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作为 化 学 工程 领域 标志 性 的 工具 书 ， 本 次 修订 秉承 “继承 与 创新 相 结 合 ”的 编写 宗旨 ,分 5 卷 共 30 
篇 全 面 阐述 了 当前 化 学 工程 学 科 领 域 的 基础 理论 、 单 元 操作 、 反 应 器 与 反应 工程 以 及 相关 交叉 学 科 及 其 所 
体现 的 发 展 与 研究 新 成 果 、 新 技术 。 在 前 版 的 基础 上 ， 各 篇 在 内 容 上 均 有 较 大 幅度 的 更 新 ， 特 别 是 加 强 了 
信息 技术 、 多 尺度 理论 、 微 化 工 技术 、 离 子 液体 、 新 材料 、 催 化 工程 、 新 能 源 等 方面 的 介绍 。 本 手册 立足 
学 科 基 础 ， 着 眼 学 术 前 沿 ， 紧 密 关联 工程 应 用 ， 全面 反 映 了 化 工 领域 在 新 世纪 以 来 的 理论 创新 与 技术 应 用 
成 果 





































































































本 手册 可 供 化 学 工程 、 石 油 化 工 等 领域 的 工程 技术 人 员 使 用 ， 也 可 供 相关 高 等 院 校 的 师 生 参考 。 
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化 学 工业 是 一 类 重要 的 基础 工业 ， 在 资源 、 能 源 、 环 保 、 国 防 、 新 材料 、 生 
物 制药 等 领域 都 有 着 广泛 的 应 用 ， 对 我 国 可 持续 发 展 具有 重要 意义 。 改 革 开 放 以 
来 ， 我 国 化 学 工业 得 到 长 足 的 发 展 ， 作 为 国民 经 济 的 支柱 性 产业 ， 总 量 已 达 世 界 
第 一 ,但 产品 结构 有 待 改 善 ， 质量 和 效益 有 待 提高 ， 环 保 和 安全 有 待 加 强 。 面 对 
产业 转型 升级 和 节能 减 排 的 严峻 挑战 ， 人 们 在 努力 思考 和 探索 化 学 工业 绿色 低 碳 
发 展 的 途径 ， 加 强化 学 工程 研究 和 应 用 成 为 一 个 重要 的 选项 。 作 为 一 门 重要 的 工 
程 科 学 ， 化 学 工程 内 容 非 常 丰富 ， 从 学 科 基 础 (如 化 工 热力 学 、 反 应 动力 学 、 传 
递 过 程 原理 和 化 工 数学 等 ) 到 工程 内 涵 (如 反应 工程 、 分 离 工 程 、 系 统 工程 、 安 
全 工程 、 环 境 工 程 等 ) 再 到 学 科 前 沿 (如 产品 工程 、 过 程 强 化 、 多 尺度 和 介 尺 度 
理论 、 微 化 工 、 离 子 液体 、 超 临界 流体 等 ， 对 化 学 工业 和 国民 经 济 相 关 领 域 起 着 
重要 的 作用 。 由 于 化 学 工程 的 重要 性 和 浩瀚 艰深 的 内 容 ， 手 册 就 成 为 教学 、 科 
人 研 、 设 计 和 生产 运行 的 必 备 工具 书 。 

《化 学 工程 手册 》 (第 一 版 ) 在 冯 伯 华 、 苏 元 复 和 张 洪 沅 等 先生 的 指导 下 ， 从 
1978 年 开始 组 稿 到 1980 年 开始 分 册 出 版 ， 共 26 篇 1000 余 万 字 。《 化 学 工程 手 
册 》( 第 二 版 〉 在 时 钓 、 汪 家 时 、 余 国 琼 、 陈 敏 恒 等 先生 主持 下 ， 对 各 个 篇 章 都 
有 不 同 程度 的 增补 ， 并 增 列 了 生物 化 工 和 污染 治理 等 篇 章 ， 全 书 共 计 29 篇 ， 于 
1996 年 出 版 。 前 两 版 手册 都 充分 展现 了 当时 我 国 化 学 工程 学 科 的 基础 理论 水 平 
和 技术 应 用 进展 情况 。 出 版 后 ， 在 石油 化 工 及 其 相关 的 过 程 工程 行业 得 到 了 普 ; 
的 使 用 ， 为 广大 工程 技术 人 员 、 设 计 工 作者 和 科技 工作 者 提供 了 很 大 的 帮助 ， 对 
我 国 化 学 工程 学 科 的 发 展 和 进步 起 到 了 积极 的 推动 作用 .《 化 学 工程 手册 》 (第 二 
版 ) 出 版 至 今 已 历经 20 余年 ， 随 着 科学 技术 和 化 工 产 业 的 飞速 发 展 ， 作 为 一 本 
基础 性 的 工具 书 ， 内 容 或 待 更 新 。 基 础 理论 的 进展 和 工业 应 用 的 实践 也 都 为 手册 
的 修订 提出 了 新 的 要 求 和 增添 了 新 的 内 容 。 

《化 学 工程 手册 》 (第 三 版 ) 的 编写 秉承 继承 与 创新 相 结 合 的 理念 ， 立 足 学 科 
基础 ， 着 有 眼 学 术 前 沿 ， 紧 密 关 联 工程 应 用 ， 致力 于 促进 我 国 化 学 工程 学 科 的 发 
展 ， 推 动 石油 化 工 及 其 相关 的 过 程 工业 的 提 质 增 效 ， 以 及 新 技术 、 新 产品 、 新 业 
态 的 发 展 。《 化 学 工程 手册 》 第 三 版 ) 共 分 30 篇 ， 总 篇 幅 在 第 二 版 基础 上 进行 




















了 适度 扩充 。“ 化 工 数学 ”由 第 二 版 中 的 附录 和 转 为 第 二 篇 ; 新 增 了 过 程 安全 篇 ， 
树立 本 质 更 安全 的 化 工 过 程 设 计 理 念 ， 突 出 体现 以 事故 预防 为 主 的 化 工 过 程 风险 
管控 的 思想 。 同 时 ,根据 行业 发 展 情况 ,调整 了 个 别 篇 草 ， 例如， 将 工业 炉 篇 并 
入 传 热 及 传 热 设备 篇 。 男 外 ， 各 篇 均 有 较 大 幅度 的 内 容 更 新 ， 相 关 篇 草 加 强 了 信 
息 技 术 、 多 尺度 理论 、 微 化 工 技 术 、 离 子 液体 、 新 材料 、 催 化 工程 、 新 能 源 等 新 
技术 的 介绍 ， 以 全 面 反映 化 工 领域 在 新 世纪 的 发 展 成 果 。 

《化 学 工程 手册 》 (第 三 版 ) 的 编写 得 到 了 工业 和 信息 化 部 、 中 国 石 油 和 化 学 
工业 联合 会 及 化 学 工业 出 版 社 等 相关 单位 的 大 力 支持 ， 在 此 表示 囊 心 的 感谢 ! 同 
时 ， 对 参与 本 手册 组 织 、 编 写 、 审 稿 等 工作 的 高 校 、 研 究 院 、 设 计 院 和 企 事业 单 
位 的 所 有 专家 和 学 者 表达 我 们 最 诚挚 的 谢意 ! 尽管 我 们 已 尽 全 力 ， 但 限于 时 间 和 
水 平 ， 手 册 中 难免 有 玻 漏 及 不 当 之 处 ， 有 恳请 读者 批评 指正 ! 
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第 一 版 序言 


化 学 工程 是 以 物理 、 化 学 、 数 学 的 原理 为 基础 ， 研 究 化 学 工业 和 其 他 化 学 类 
型 工业 生产 中 物质 的 转化 ， 改 变 物质 的 组 成 、 性 质 和 状态 的 一 门 工程 学 科 。 它 出 
HF 19 世纪 下 半 叶 ， 至 本 世纪 二 十 年 代 ， 从 理论 上 分 析 和 归纳 了 化 学 类 型 〈 化 
工 、 冶 金 、 轻 工 、 医 药 、 核 能 ……) 工业 生产 的 物理 和 化 学 变化 过 程 ， 把 复杂 的 
工业 生产 过 程 归 纳 成 为 数 不 多 的 若干 个 单元 操作 ， 从 而 黄 定 了 其 科学 基础 。 在 以 
后 的 发 展 历程 中 ， 进 而 相继 出 现 了 化 工 热力 学 、 化 学 反应 工程 、 传 递 过 程 、 化 工 
系统 工程 、 化 工 过 程 动态 学 和 过 程控 制 等 新 的 分 文 ， 使 化 学 工程 这 门 工程 学 科 具 
备 更 完整 的 系统 性 、 统 一 性 ， 成 为 化 学 类 型 工业 生产 发 展 的 理论 基础 ， 是 本 世纪 
化 学 工业 持续 进展 的 重要 因素 。 

工业 的 发 展 ， 只 有 建立 在 技术 进步 的 基础 上 ， 才 能 有 速度 、 有 质量 和 水 平 。 
四 十 年 代 初 ， 流 态 化 技术 应 用 于 石油 催化 裂化 过 程 ， 促 使 石油 工业 的 面貌 发 生 了 
划时代 的 变化 。 用 气体 扩散 法 提取 铀 235， 从 核燃料 中 提取 稣 ， 用 精密 蒸馏 方法 
从 普通 水 中 提取 重水 ;用 发 酵 饶 深 层 培 养 法 大 规模 生产 青霉素 ; 建立 在 现代 化 工 
技术 基础 上 的 石油 化 学 工业 的 兴起 等 等 ， 这 些 使 人 类 生活 面貌 发 生 了 重大 变 
化 。 六 十 年 代 以 来 ， 化 工 系 统 工程 的 形成 ， 系 统 优化 数学 模型 的 建立 和 电子 计算 
机 的 应 用 ， 为 化 工装 置 实现 大 型 化 和 高 度 自动 化 ， 最 合理 地 利用 原料 和 能 源 创造 
了 条 件 ， 使 化 学 工业 的 科研 、 设 计 、 设 备 制 造 、 生 产 发 展 踏 上 了 一 个 技术 上 的 新 
台阶。 化 学 工程 在 发 展 过 程 中 ， 既 不 断 丰 富 本 学 科 的 内 容 ， 又 开发 了 相关 的 交叉 
学 科 。 近 年 来 ， 生 物化 学 工程 分 支 的 发 展 ， 为 重要 的 高 科技 部 门生 物 工程 的 兴起 
创造 了 必要 的 条 件 。 可 见 ， 化 学 工程 学 科 对 于 化 学 类 型 工业 和 应 用 化 工 技术 的 部 
门 的 技术 进步 与 发 展 ， 有 着 至 为 重要 的 作用 。 

由 于 化 学 工程 学 科 对 于 化 工 类 型 生产 、 科 研 、 设 计 和 教育 的 普遍 重要 性 ， 在 
案头 备 有 一 部 这 一 领域 得 心 应 手 的 工具 书 ， 是 广大 化 工 技术 人 员 众 望 所 趋 。1901 
年 ， 世 界 上 第 一 部 《化 学 工程 手册 》 在 英国 问世 ， 引 起 了 人 们 普遍 关注 。1934 
年 ， 美 国 出 版 了 《化 学 工程 师 手 册 》， 此 后 屡次 修订 ， 至 1984 年 已 出 版 第 六 版 ， 
这 是 一 部 化 学 工程 学 科 最 有 代表 性 的 手册 。 我 国 从 事 化 学 工程 的 科技 、 教 育 专家 
们 ， 在 五 十 年 代 ， 就 曾 共 商 组 织 编纂 我 国 化 学 工程 手册 大 计 ， 但 由 于 种 种 原因 ， 


















































迁延 至 七 十 年 代 末 中 国 化 工学 会 重新 恢复 活动 后 方 始 着 手 。 值 得 庆幸 的 是 ， 荟 

我 国 化 学 工程 界 专家 共同 编纂 的 这 部 重要 巨著 终于 问世 了 。 手 册 共 分 26 篇 ， 先 
分 篇 陆续 印行 ， 为 方便 读者 使 用 ， 现 合 订 成 六 卷 出 版 。 这 部 手册 总 结 了 我 国 化 学 
工程 学 科 在 科研 、 设 计 和 生产 领域 的 成 果 ， 向 读者 提供 理论 知识 、 实 用 方法 和 数 
据 ， 也 介绍 了 国外 先进 技术 和 发 展 趋势 。 和 希望 这 部 手册 对 广大 化 学 工程 界 科技 人 
员 的 工作 和 学 习 有 所 神 益 ， 能 成 为 读者 的 良师益友 。 我 相信 ， 该 书 在 配合 当前 化 
学 工业 尽快 克服 工艺 和 工程 放大 设计 方面 的 薄弱 环节 ， 尽 快 消化 引进 的 先进 技 
术 ， 缩 短 科 研 成 果 转 化 为 生产 力 的 时 间 等 方面 将 会 起 积极 作用 ， 促 进化 工 的 
发 展 。 

我 作为 这 部 手册 编纂 工作 的 主要 支持 者 和 组 织 者 ， 谨 向 《手册 》 编 委 会 的 编 
委 、 承 担 编写 和 审 校 任 务 的 专家 、 化 学 工程 设计 技术 中 心 站 、 出 版 社工 作 人 员 以 
及 对 《和 手册》 编审 、 出 版 工作 做 出 贡献 的 所 有 同志 ， 致 以 衷心 的 感谢 ， 并 欢迎 广 
大 读者 对 《手册 》 的 内 容 和 编排 提出 意见 和 建议 ， 供 将 来 再 版 时 参考 。 











冯 伯 华 
1989 年 5 月 


《化 学 工程 手册 》 (第 一 版 ) 于 1978 年 开始 组 稿 ，1980 年 出 版 第 一 册 “ 气 液 
传 质 设备 )， 以 后 分 册 出 版 ,不 按 篇 次 ， 至 1989 年 最 后 一 册 出 版 发 行 ， 共 26 篇 ， 
合计 1000 余 万 字 ， 卷 快 浩 繁 ， 堪 称 巨著 。 出 版 之 后 ， 因 系 国 内 第 一 次 有 此 手册 ， 
深 受 各 方 读者 欢迎 。 特 别 是 在 装订 成 六 个 分 册 后 ， 传 播 较 广 。 

手册 是 一 种 参考 用 书 ， 内 容 须 不 断 更 新 ， 方 能 满足 读者 需要 。 最 近 十 几 年 
来 ， 化 学 工程 学 科 在 过 程 理 论 和 设备 设计 两 方面 ， 都 有 不 少 重要 进展 。 计 算 机 的 
广泛 应 用 ， 新 颖 材料 的 不 断 出现 ， 能 量 的 有 效 利 用 ， 以 及 环境 治理 的 严峻 形势 ， 
对 化 工 工艺 设计 提出 更 为 严格 的 和 创新 的 要 求 。 化 工 实践 的 成 功 与 否 ， 取 决 于 理 
论 和 实际 两 个 方面 。 也 就 在 这 两 方面 ， 在 第 一 版 出 版 之 后 ， 有 了 许多 充实 和 发 
展 。 手 册 的 第 二 版 是 在 这 种 形势 下 进行 修订 的 。 

第 二 版 对 于 各 个 篇 章 都 有 不 同 程度 的 增补 ， 不 少 篇 章 还 是 完全 重 写 的 。 除 此 
而 外 ， 还 有 几 个 主要 的 变动 : @ 增 列 了 生物 化 工 和 污染 治理 两 篇 ， 这 是 适应 化 学 
工程 学 科 的 发 展 需要 的 。 外 将 冷冻 内 容 单独 列 篇 。 包 将 化 工 应 用 数学 改 为 化 工 应 
用 数学 方法 ， 编 人 附录 ， 便 于 查阅 。 国 增加 化 工 用 材料 的 内 容 ， 用 列表 的 方式 ， 
排 在 附录 内 。 

这 次 再 版 的 总 字数 ， 经 过 反复 其 酌 ， 压 缩 到 不 超过 600 万 字 ， 仅 为 第 一 版 的 
二 分 之 一 左右 ， 分 订 两 册 ， 便 于 查阅 。 

本 手册 的 每 一 篇 都 是 由 高 等 院 校 和 研究 单位 的 有 关 专 家 编写 而 成 ， 重 点 在 于 
化 工 过 程 的 基本 理论 及 其 应 用 。 有 关 化 工 设备 及 机 器 的 设计 计算 ， 化 工 出 版 社 正 
在 酝酿 另外 编写 一 部 专用 手册 。 

本 手册 的 编 委 会 成 员 、 扎 稿 人 及 审 稿 人 ， 对 于 本 书 的 写成 ,在 全 过 程 中 都 给 
了 予 了 极 大 的 关怀 、 具 体 的 指导 和 积极 的 参与 ， 在 此 说 致谢 忱 。 化 工 出 版 社 领导 的 
关心 ， 有 关 编 辑 同志 的 辛勤 劳动 ， 对 于 本 书 的 出 版 起 了 重要 的 作用 。 

化 学 工业 部 科技 司 、 清 华 大 学 化 工 系 、 天 津 大 学 化 学 工程 研究 所 、 华 东 理 工 
大 学 ( 原 华 东 化 工学 院 )， 在 这 本 手册 编写 过 程 中 从 各 个 方面 包括 经 费 上 给 予 大 
力 的 支持 ,使 本 书 得 以 较 快 的 速度 出 版 ， 特 向 他 们 表示 深 深 的 谢意 。 

本 手册 的 第 一 版 得 到 了 冯 伯 华 、 苏 元 复 、 张 洪 沅 三 位 同志 的 关心 和 指导 ， 
























































冯 伯 华 同 志和 张 洪 沈 同 志 还 参加 了 第 二 版 的 组 织 工 作 ， 可 惜 他 们 未 能 看 到 第 二 版 
的 出 版 ， 在 此 我 们 并 表示 深 深 的 悼念 。 





BO 汪 家 易 
RER Kela 
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11 化 工 数 据 概 述 


化 工 数据 是 化 工 热 力学 学 科 中 的 一 个 分 支 ， 有 广义 和 狭义 两 种 理解 : 广义 的 化 工 数据 是 
指 与 化 工 生产 有 关 的 各 种 数据 ， 包 括 基本 物性 常数 、 热 力学 数据 、 微 观 数据 、 传 递 性 质数 
据 、 与 安全 和 环保 等 内 容 有 关 的 数据 、 反 应 速率 数据 等 。 狭 义 的 理解 所 包括 的 范围 要 小 些 ， 
不 包括 反应 速率 数据 ， 一 般 也 不 包括 毒性 、 闪 点 、 爆 炸 范围 等 数据 。 化 工 数据 中 的 绝 大 部 分 
是 各 种 纯 物 质 或 混合 物 的 物理 或 化 学 性 质 ， 因 此 也 被 称 为 物化 性 质 或 简称 为 物性 。 化 工 数据 
广泛 应 用 于 化 学 工程 计算 ， 在 任何 类 别 的 化 工 设 计 、 生 产 、 科 研 工作 中 都 是 必 不 可 少 的 。 在 
过 程 模拟 计算 中 所 花 的 时 间 绝 大 部 分 是 有 关 化 工 数据 的 计算 。 化 工 数据 的 可 靠 性 在 很 大 程度 
上 决定 了 许多 化 学 工程 计算 和 过 程 模拟 计算 的 可 靠 性 。 本 章 所 指 的 化 工 数据 是 狭义 的 理解 ， 
也 是 最 常见 的 理解 方式 。 









































12 化 工 数 据 内 容 范围 


化 工 数据 的 主要 内 容 包 括 : 

(1) 定义 各 项 化 工 数据 的 名 称 、 概 念 和 定义 。 

(2) 测定 方法 物性 数据 的 测定 方法 有 的 与 该 物性 的 定义 直接 联系 ， 有 的 与 一 些 模型 及 
方程 (公式) 有关。 不 同 的 测定 方法 有 不 同 的 难度 ， 也 有 不 同 的 可 靠 性 。 

(3) 数据 的 整理 与 评价 ”通过 各 种 检索 系统 找到 的 有 关 数 据 有 时 是 一 致 的 ， 有 时 是 矛盾 
的 ， 使 用 者 难于 选择 。 数 据 评 价 工作 的 任务 是 排除 相对 不 可 靠 的 数据 ， 提 出 一 个 或 一 批 推荐 
值 供 使 用 ， 这 些 数据 推荐 值 有 时 在 数据 类 期 刊 中 发 表 ， 有 时 也 出 现在 化 学 化 工 数据 库 中 ， 更 
多 的 是 以 数据 手册 形式 出 现 。 

(4) 数据 的 关联 除了 个 别 化 工 数据 是 定 值 以 外 ， 绝 大 部 分 数据 是 温度 、 压 力 或 组 成 的 
函数 ， 不 可 能 在 所 有 工业 所 需要 的 条 件 下 ， 全 部 具有 对 应 的 实验 值 。 因 此 常 利用 或 选择 合适 
的 关联 式 ， 进 行 数据 拟 合 ， 可 以 在 实验 数据 范围 内 进行 良好 的 内 插 。 

(5) 估算 方法 ”化 工 过 程 中 实际 处 理 物 系 的 物性 很 多 情况 下 是 缺乏 实验 值 的 ， 估 算是 解 
决 这 一 问题 所 必需 的 主要 手段 。 估 算 方法 是 化 工 数 据 中 很 重要 的 组 成 部 分 。 

主要 的 化 工 数据 项 目 见 表 1-1-1， 同 时 给 出 了 有 关 它 们 的 测定 、 数 据 收集 和 评价 及 估算 
方法 的 基本 情况 。 

本 手册 涉及 在 化 工 设 计 中 常用 的 物质 和 数据 种 类 ， 对 各 项 化 工 数 据 均 按 照 上 述 化 工 数据 
内 容 范围 的 框架 进行 介绍 。 限 于 篇 幅 ， 本 篇 不 涉及 数据 的 测定 方法 和 评价 细节 等 内 容 。 
























































































































































































































































1 引言 
表 1-1-1 主要 化 工 数据 项 目 表 
分 类 项 目 数据 测定 | 数据 收集 | 数据 评价 
多 少 可 靠 性 
三 相 点 (Tt) 少 少 少 少 差 
熔点 CTm) 和 凝固 点 (TD) 多 多 少 少 E 
Cft FO UB EX CT EZ 多 少 少 E 
临界 温度 CT。) 较 少 多 多 多 好 
基本 物 | 临界 压力 (p.) 较 少 多 多 多 较 好 
性 常数 | 临界 体积 (V。) 较 少 多 多 £ 好 
I 9 FRA AT ZO 少 多 少 少 较 差 
偏心 因子 (w) D» 较 多 少 较 少 较 好 
常温 密度 (p) 或 相对 密度 (4d1) 多 多 少 少 差 
常温 折射 率 (n) 多 多 少 少 差 
— JB BC E CO 多 多 较 多 少 差 
Lennard-Jones Z% (L-J ,12-6) 较 少 多 较 少 少 E 
气体 APVT( 包 括 超 临界 区 p VT) 较 少 较 少 少 多 好 
气体 第 二 维 里 系数 (B) 较 多 较 多 较 少 较 多 好 
液体 密度 (a) 多 少 少 较 多 较 好 
A UR CO EZ EZ 多 多 好 
气体 ( 比 ) 热 容 (Cy6) 多 多 较 多 多 好 
WU CHO ECCL £ 较 多 较 少 较 多 较 好 
固体 ( 比 ) 热 容 CCos) 较 多 较 多 较 少 少 差 
热力 学 | 超额 体积 (VE) 较 多 多 少 少 差 
性 质 | 超额 烩 CHE) 较 多 多 少 少 D 
ZR CALHO EZ EZ 较 多 多 好 
XC CAS HO EA 较 多 少 少 E 
TEES CAH) 少 少 少 少 38 
Tr EAE RS CA HV) 多 多 多 少 差 
dace HE BAS CSCH OO 多 多 多 多 好 
标准 Gibbs 生成 自由 能 (AIGS ) 少 多 多 多 较 好 
HCS) £ £ 多 多 好 
汽 液 平衡 (VLE) 多 多 多 少 较 差 
气 液 平衡 (GLE) 多 多 较 少 少 较 差 
液 液 平 衡 (LLE) 多 多 较 多 少 差 
相 平 衡 - 
数据 回 液 平衡 CSLE) 多 较 多 较 多 少 差 
固 固 平衡 CSSE) 多 较 少 较 少 人 较 差 
气 固 平 衡 (GSE) 较 少 少 少 少 差 
超 临 界 蔡 取 (SFE) 较 少 少 少 少 差 
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续 表 
分 类 项 目 数据 测定 | 数据 收集 | 数据 评价 

Zu 可 靠 性 

气体 黏度 (76) 少 较 多 较 多 较 多 较 差 

TUR RE O) 较 多 较 多 较 少 较 多 较 差 

气体 热 导 率 (46) 少 较 少 少 较 少 差 

传递 性 质 | 液体 热 导 率 (41) 少 较 少 少 较 少 差 
表面 张力 (c) 多 多 较 多 较 多 较 差 

气体 扩散 系数 (D6) 少 少 少 较 少 差 

液体 扩散 系数 (D1) 少 少 少 较 少 差 


























关于 相 平 衡 关 系 的 数据 ， 由 于 涉及 VLE, LLE, SLE 等 多 种 相 平 衡 ， 且 每 种 相 平 衡 中 
包含 有 数量 巨大 的 多 元 体系 ， 在 第 1 篇 的 有 效 篇 幅 内 ， 难 以 有 效 概 括 这 些 数据 。 而 在 手册 第 
10、13、14、15 篇 中 ， 会 具体 涉及 各 种 相 平衡 ， 在 这 些 篇 章 中 有 针对 性 地 引入 相关 相 平衡 
数据 ， 可 能 更 加 合理 有 效 。 因 此 ， 本 篇 不 涉及 相 平衡 数 据 。 




















13 化 工 数 据 查 找 指南 


数据 收集 、 整 理 、 评 估 和 回归 的 成 果 大 量 反 映 在 数据 手册 中 ， 数 据 手 册 作 为 中 间 媒 介 ， 
是 化 工 数据 中 的 一 个 重要 组 成 部 分 。 

某 些 杂志 上 也 发 表 数 据 整 理 、 评 佑 、 回 归 工 作 的 文献 ， 这 样 的 杂志 主要 是 《化 学 评论 》 
(Chemical Review) 和 《物理 和 化 学 文献 数据 杂志 》 (Journal of Physical and Chemical Ref- 
erence Data ) 。 

寻找 化 工 数据 的 首要 途径 还 是 用 数据 手册 。 不 同类 型 的 化 工 数据 ， 其 对 应 的 数据 手册 会 
有 针对 性 地 介绍 。 

寻找 化 工 数据 的 主要 途径 有 三 个 : 巴 原 始 文献 ; 外 数 据 手册 或 手册 型 文献 COFEE 
数据 库 。 第 品种 方法 过 于 麻烦 ,使 用 也 有 一 定 难 度 ， 且 难于 保证 其 可 靠 性 。 

化 工 数据 手册 很 多 ， 但 质量 可 靠 性 相差 很 大 ， 为 此 要 注意 如 下 几 点 : 

CD 要 查 清 该 手册 所 引 数 据 是 实验 值 还 是 估算 值 。 更 严 并 的 数据 手册 所 引用 的 数据 给 出 
了 可 能 的 误差 或 质量 码 ( 即 数据 的 可 靠 等 级 )， 有 一 些 数 据 手 册 只 是 从 其 他 数据 手册 转 引 的 
数据 ， 因 而 混入 了 很 多 佑 算 值 ， 对 一 般 模拟 计算 或 工程 计算 影响 不 大 。 

© 严格 的 关联 或 计算 。 例 如 对 沸点 相差 较 大 的 二 元 理想 物 系 进行 精 馏 计算 时 ， 如 物质 
沸点 的 所 选 数据 与 实际 偏差 1C ， 一 般 对 计算 结果 影响 不 大 。 但 如 果 该 体系 的 两 物质 真实 沸 
点 相差 小 于 5C 时 ， 所 选 沸点 数据 偏差 1C 就 会 产生 很 大 影响 。 由 此 可 知 在 化 工 计算 中 ， 要 
尽 可 能 选用 经 过 评估 的 数据 手册 。 

© 有 许多 化 工 数据 手册 是 综合 性 的 ， 即 几乎 包括 所 有 的 重要 物质 和 常用 物质 的 属性 
但 结构 略 复杂 的 化 合 物 的 数据 鲜 有 手册 收集 。 另 一 类 手册 是 专项 手册 ， 即 专注 于 一 类 或 一 项 
物性 。 这 样 的 手册 常 由 相关 的 数据 专家 编写 ， 对 该 项 数据 的 选用 也 更 加 严谨 ， 这 类 手册 更 可 
靠 ， 也 是 本 篇 编者 选用 手册 中 的 首选 。 这 类 手册 已 涉及 许多 物性 ， 例 如 临界 参数 、 蒸 气压 、 
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1 引言 











气体 第 二 维 里 系数 、( 比 ) 热 容 、 生 成 热 和 燃烧 热 、 相 变 热 、 黏 度 、 热 导 率 和 表面 张力 等 。 
应 该 注意 到 ， 在 期 刊 《 物 理 和 化 学 文献 数据 杂志 》 J Phys Chem Ref Data) 上 的 每 一 篇 文 
章 有 十 几 页 只 讨论 一 项 数据 ， 也 相当 于 一 本 小 型 数据 手册 。 

还 应 注意 到 一 些 综合 性 数据 手册 是 分 册 出 版 的 ， 一 个 分 册 只 涉及 一 项 物性 ， 由 此 也 保证 
了 每 本 专项 手册 数据 的 可 靠 性 。 

@ 除 个 别 基 础 物性 例如 临界 参数 ) 外 ， 一 般 都 是 温度 和 压力 的 函数 ， 因 此 只 提供 
个 温度 下 的 物性 数据 ， 在 工程 计算 中 难以 使 用 。 一 本 良好 的 化 工 数据 手册 对 多 数 物 性 要 给 出 
好 的 关联 式 ， 并 给 出 关联 系数 ， 例 如 一 般 使 用 Antoine 方程 关联 蒸气 压 数据 。 
压力 对 物性 值 有 影响 ， 但 压力 对 物性 值 的 影响 没有 温度 对 物性 值 的 影响 敏感 。 
C 化 工 数据 手册 要 适应 化 学 工业 所 涉及 物质 数 极 大 的 事实 ， 所 涉及 的 物质 数 少 了 ,在 
实际 中 使 用 就 要 受 限 。 一 般 来 说 ， 基 础 化 工 就 要 涉及 上 千 种 化 学 物质 ， 如 要 包括 精细 化 学 
品 ， 物 质数 至 少 上 万 。 由 此 出 现 了 很 多 物质 分 类 手册 ， 例 如 烃 类 物性 手册 、 无 机 物 物性 手册 
等 。 由 于 精细 化 学 品 品 种 太 多 ， 一般 再 按 其 中 的 分 类 出 版 ， 如 溶剂 手册 等 。 

€ 如 同 所 有 著作 一 样 ， 使 用 数据 手册 ， 一 定 要 注意 出 版 年 代 。 新 的 化 工 物 性 测定 技术 
在 不 断 出 现 ， 只 有 新 的 手册 才能 容纳 这 些 新 数据 。 也 要 指出 ， 有 一 些 数 据 手 册 ， 出 版 年 代 比 
较 近 ， 但 数据 只 是 从 一 些 陈旧 的 手册 中 转载 的 一 些 数据 ， 其 实际 使 用 价值 也 有 限 。 

除了 化 工 数据 手册 外 ， 人 们 还 广泛 使 用 化 工 数据 库 寻 找 化 工 数 据 。 在 使 用 化 工 数 据 库 
时 ， 也 一 定 要 注意 数据 库 的 质量 ， 也 就 是 最 好 选用 评审 型 数据 库 ， 即 选用 经 过 评价 的 数据 。 
当然 也 应 该 关注 数据 库 的 建立 年 代 及 数据 更 新 的 版 本 。 一 般 来 说 ， 未 说 明 数 据 质量 、 数 据 来 
源 及 更 新 年 代 的 数据 库 不 是 一 个 好 数据 库 。 
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纯 物 质 基 本 物性 


2.1 沸点 


沸点 一 般 指 “ 常 压 沸 点 ” (Th)， 即 纯 物 质 蒸 气压 在 101. 325kPa 时 所 对 应 的 平衡 温度 。 数 据 
手册 上 也 常常 见 到 不 同 压力 下 的 平衡 温度 ， 这 样 的 沸点 要 注 明 压力 。 近 年 已 有 个 别 的 手册 把 沸点 
的 标准 状态 从 latm (latm 王 101325Pa) 改 为 0. 1MPa (bar), ， 相 应 地 出 现 了 大 气压 沸点 Cabp) 和 
巴 沸点 bbp 之 分 ， 由 于 绝 大 多 数 手册 至 今 所 登载 的 还 是 abp， 本 篇 只 讨论 常 奈 沸 点 。 


2.1.1 沸点 常用 数据 源 


除 在 沸点 前 要 分 解 或 聚合 的 不 稳定 化 合 物 外 ， 一 般 纯 物 质 的 沸点 均 已 测定 过 。 许 多 综合 
性 手册 中 登载 有 大 量 沸点 数据 ，Beilstein 手册 [中 和 Gmelin 手册 5 是 堆 集 型 ， 更 多 的 手册 是 
评价 型 的 (提供 推荐 值 )。 在 众多 手册 中 数据 量 最 大 的 是 CRC 手册 3' 和 ,使 用 最 多 和 最 方便 
的 还 有 TRC 的 系列 相关 和 手册 ~8] 。 最 常见 物质 的 沸点 可 见 马 沛 生 等 的 手册 [10] 。 不 同 手册 
中 查 得 的 数据 有 差异 ,但 一 般 差别 不 大 。 某 些 常 见 有 机 物 和 无 机 物 的 基本 物性 分 别 见 
表 1-2-1、 表 1-2-2, 


2.1.2 沸点 的 估算 方法 


2.1.2.1 分 子 量 法 
该 方法 为 经 验 关联 式 ， 适用 于 碳 原子 数 在 4 一 17 之 间 的 有 机 化 合 物 。 该 方法 计算 简单 ， 
但 误差 较 大 ， 对 精度 要 求 不 高 的 场合 可 以 用 于 估算 常 压 沸点 。 
lgTb=1.929(lgM, ) 4134 (1-2-1) 
式 中 Tb 常 压 沸点 ，K CFE); 
Mw 一 一 分 子 量 。 
2.1.2.2 Constantinous-Gani (C-G) 基 团 贡献 法 
如 对 计算 精度 要 求 较 高 ， 有 实用 价值 的 只 有 基 团 贡献 法 。 在 基 团 贡献 法 中 ， 除 早期 的 方 
法 和 20 世纪 80 年 代 的 Joback 法 外 ，20 世纪 90 年 代 又 出 现 了 考虑 邻近 基 团 的 基 团 法 。Con- 
stantinous-Gani 法 简单 可 靠 ， 应 为 首选 方法 0 。 
Ty —204. 359 X In Zn; AT mi Fön, AT mj) (1-2-2) 
式 中 ，T 的 单位 为 KK; ATni 为 一 级 基 团 贡献 值 ( 表 1-2-3); AT mj J — AE BT vA EC 
( 表 1-2-4) 。 
式 (1-2-2) 用 392 数据 点 考核 ， 若 不 考虑 AT ,平均 误差 为 2.044%, WME AT 后 ， 
平均 误差 为 1.42%. 
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表 1-2-3 C-G 法 一 级 基 团 贡献 值 11 
基 团 ATi: AT AT a Api AV Aw, 
CH; 0. 8894 0. 4640 1. 6781 0. 019904 75.04 0. 29602 
CH; 0. 9225 0. 9246 3. 4920 0. 010558 55. 76 0. 14691 
CH— 0. 6033 0. 3557 4. 0330 0. 001315 31.58 一 0. 07063 
Z 
NA 
© 0. 2878 . 6497 4. 8823 0. 010404 — 0. 34 一 0. 35125 
CH; 一 CH 7827 . 6472 5. 0146 0. 025014 116. 48 0. 40842 
CH—CH 8433 . 6322 7. 3691 0. 017865 95. 41 0. 25424 
Z 
CH; =C 7117 . 7899 6. 5081 0. 022319 91. 83 0. 22309 
N 
Pd 
CH—C 7957 2. 0018 8. 9582 0. 012590 73.27 0. 23492 
N 
ES Pd 
C=C 8881 5. 1175 11. 3764 0. 002044 76.18 一 0. 21017 
Pd ^N 
CH=C— 2. 3678 3. 9106 7. 5433 0. 014827 93. 31 0. 61802 
—Cec— 2. 5645 9. 5793 11. 4501 0. 004115 76.27 
CH;—C—CH-— 3. 1243 3. 3439 9. 9318 0. 031270 148. 31 0. 73865 
(—CH—AX, 0. 9297 1. 4669 3. 7337 0. 007542 42. 15 0. 15188 
(=C 2a . 6254 0. 2098 14. 6409 0. 002136 39. 85 0. 02725 
N 
C63 hs . 9669 1. 8635 8. 2130 0. 019360 103. 64 0. 33409 
ds 汪 . 9478 0. 4177 10. 3229 0. 012200 100. 99 0. 14598 
A 
(—64,cu— . 7444 —]. 7567 10. 4664 0. 002769 71.20 — 0. 08807 
CF; . 2880 3. 2411 2. 4778 0. 044232 114. 80 0. 50023 
CF? 0. 6115 1. 7399 0. 012884 95. 19 
CF— 1. 1739 3. 5192 0. 004673 
A 
Ely 0. 9442 2. 5015 2. 8977 0.013027 56. 72 0. 26254 
— CCl; 4. 5797 10. 2337 18. 5875 0. 034935 210. 31 0. 61662 
—CCl;— 3. 5600 
CCI— 2. 2073 9. 8409 11. 3959 0. 003086 79. 22 
CH2Cl 2. 9637 3. 3376 11. 0752 0. 019789 115. 64 0. 57021 
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续 表 
基 团 AT ri AT mi AT; Apa AV Ao, 
CHCI 2. 6948 2.9933 10. 8632 0. 011360 103. 50 
CHCl: 3. 9300 5. 1638 16. 3945 0. 026808 169. 51 . 71592 
bya 2. 6293 2.7336 14. 1565 0.013135 101. 58 
cl — 1. 7824 1.5598 5. 4334 0. 016004 56. 78 
Br 2. 6495 3. 7442 10.5371 | —0.001771 82.81 . 27778 
I 3. 6650 4. 6089 17. 3947 0. 002753 82. 81 . 23323 
—CCI;F 2. 8881 7.4756 9. 8408 0. 035446 182. 12 . 50260 
一 CCIF， 1. 9163 2.7523 4. 8923 0. 039004 147. 53 . 54685 
HCCIF 2. 3086 
F( 除 上 述 外 ) 1. 0081 1.9623 1. 5974 0. 014434 37. 83 . 43796 
OH 3. 2152 3.5979 9. 7292 0. 005148 38. 97 . 52370 
(—C), 0H 4. 4014 13. 7349 25.9145 | —0.007444 31. 62 . 73657 
CHO 2. 8526 4. 2927 10. 1986 0. 014091 86. 35 96265 
CHsCO 3. 5668 4. 8776 13. 2896 0. 025073 133. 96 01522 
CH;CO 3. 8967 5. 66422 14. 6273 0. 017841 111. 95 63264 
—COOH 5. 8337 11. 5630 23. 7593 0. 011507 101. 88 67037 
一 COO 一 2. 6446 3. 4448 12. 1084 0. 011294 85. 88 
HCOO 3. 1459 4. 2250 11. 6057 0. 013797 05. 65 . 16454 
CH;COO 3. 6360 4. 0823 12. 5965 0. 029020 58. 90 . 13257 
CH;COO 3. 3950 3.5572 3. 8116 0. 021836 36. 49 
CH; O— 2. 2536 2. 9248 6. 4737 0. 021836 36. 49 . 75574 
—CH20— 1. 6249 2.0695 6. 0723 0. 015135 72. 86 . 44184 
SS 
Pm 1. 1557 4. 0352 5. 0663 0. 009857 58. 65 . 21808 
FCH: O— 2. 5892 4. 5047 9. 5059 0. 009011 68. 58 . 50922 
C; H5Os 5. 5566 17. 9668 0. 025435 167.54 
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续 表 
基 团 ATy ATmw AT a Ap .i AV ui Ao, 
x 
C;H405 5. 4248 
^H 
CH2NH2 3. 1656 6. 7684 12. 1726 0. 012558 131. 28 0. 79963 
N 
CHNH: 2. 5983 4. 1187 10. 2075 0. 010694 Toe Ar 
Z 
CH; NH 3. 1376 4. 5341 9. 8544 0. 012589 121. 52 0. 95344 
CH: NH 2. 6127 6. 0609 10. 4677 0. 010390 99. 56 0. 55018 
CHNH 1. 5780 3. 4100 121241 — 0. 000462 91. 65 0. 38623 
yl 
CH;N 2. 1647 4. 0580 7. 6924 0. 015874 125. 98 0. 38447 
` 
yt 
CH;N 1.2171 0. 9544 5. 5172 0. 004917 67. 05 0. 07508 
SN 
(—6 ANH; 5. 4736 10. 1031 28. 7570 0. 001120 63.58 0. 79337 
—CH;CN 5. 0525 4. 1859 20. 3781 0. 036133 158. 31 
一 C5H4N 6. 2800 29. 1528 0. 029565 248. 31 
N 
C; H; N 5. 9234 12.6275 27. 9464 0. 025653 70. 27 
P4 
CH2NO; 5. 7619 5. 5424 24. 7369 0. 020974 65. 31 
CHNO: 5. 0767 4. 9738 23. 2050 0. 012241 42. 27 
(—6,N0; 6. 0837 8. 4724 34. 5870 0. 015050 42. 58 
CHs5— 
Z 
HCON 7. 2644 
CH: 
CONH: 10. 3428 31. 2786 65. 1053 0. 004266 144. 31 
—CONCCH;2)2 7. 6904 11. 3770 36. 1403 0. 040419 250. 31 
CHs;— 
Pd 
—CON 6. 7822 
N 
CH 
一 CH2SH 3. 2914 3. 0044 13. 8058 0. 013572 102. 52 
CH3S— 3. 6796 5. 0506 14. 3969 0. 016048 130. 21 
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续 表 
基 团 AT y AT mi AT Ab AV a Ao, 
CH2S 3. 6763 3. 1468 17.7916 0.011105 116. 50 0. 4253 
N 
CHS— 2. 6812 
Pd 
C,H3S 5. 7093 
N 
CiH2S 5. 8260 
Z 
注 : A 一 芳烃 环 ; w 一 偏心 因子 。 
表 1-2-4 C-G 法 二 级 基 团 贡献 值 D 
基 团 AT AT sj AT; ^p AV Ao; 
CCH; ) CH —0. 1157 0. 0381 —0. 5334 0. 000488 4. 00 0. 01740 
(CHs )sC -0. 0489 — 0. 2355 — 0. 5143 0. 001410 5. 72 0. 01922 
CHCCH3;JCHGCCH32 0. 1798 0. 4401 1.0699 — 0. 001849 一 & 98 一 0. 00475 
CH(CH;)C(CH;)2 0. 3189 — 0. 4923 1. 9886 — 0. 005198 — 10.81 — 0. 02883 
CC(CH32? CCCH3)2 0. 7273 6.0650 5. 8254 — 0. 013230 一 23.00 一 0.08623 
CH, —CH,, —CH, —CH,; 
0. 1589 1. 9913 0. 4402 0. 001186 =7.81 0. 01648 
k.n.msp€ (0.2) 
CH5;—CH,, —CH, 
0. 0668 0. 2476 0. 0167 — 0. 000183 —0. 98 0. 00619 
m .n€ (0.2) 
CH5;—CH,, —CH, 
— 0. 1406 — 0. 5870 =0. 5231 0. 003538 2.81 — 0. 0115 
m .n€ (0.2) 
S 
CH—CH,,—CH, 
"A 
"uo » — 0. 0900 — 0. 2361 — 0. 3850 0. 005675 8. 26 0. 02778 
或 —C—CH,,—CH, 
p 
m .n€ (0.2) 
ÆC} Crh m>1 0. 0511 — 2. 8298 2.1160 — 0. 002546 = 755 — 0. 11024 
三 元 环 0. 4745 1.:3772 — 2. 3305 0. 003714 一 0. 14 0.17563 
四 元 环 0. 3563 — 1. 2978 0. 00117 —8.51 0. 22216 
五 元 环 0. 1919 0.6824 — 0. 6785 0. 000424 —8. 66 0. 16284 
六 元 坏 0. 1957 1.5656 0. 8479 0. 002257 16. 36 — 0. 03065 
七 元 环 0. 3489 6. 9707 3. 6714 —0.009799 | —27.00 —0. 02094 












































2 ” 纯 物质 基本 物性 
续 表 
d HH ATy AT wj AT j AP oj AV jj Ao, 
CH, —CH,F 
— O0. 1168 —0:0514 — 0. 4996 0. 000319 —9p.96 
m .n€ (0,2) 
CH, —CH, Br 
— 0. 3201 一 1. 6425 —1. 9334 —0. 004305 5. 07 
m.n€(0,.2) 
CH, —CH,I 
—0. 4453 
m.n€(0.2) 
C6 XB —0. 6776 2. 5832 — 2. 2974 0. 009027 —8. 32 — 0. 03078 
cx —0. 3678 —].551l 2. 8907 0. 008247 —34.41 0. 00001 
CHOH — 0. 5385 — 0. 5480 — 2. 8035 — 0. 004393 Ee TT 0. 03654 
™ 
—COH —0. 6331 0. 3189 — 8. 5442 0. 000178 15.11 0. 21106 
LÁ 
(—CH, Dg OH 
— 0. 0690 9. 5209 0. 3233 0. 006917 — 232.97 
m € (0.1) 
CH, (OH)CH, COH) 
1. 4108 0. 9124 5. 4941 0. 005052 3.97 
m »n€ (0,2) 
N N 
CHCHO 或 一 CCHO 一 0. 1074 2. 0547 一 1.5826 0. 003659 — 6. 64 
A Z 
(—6,cHo 0. 0735 —0. 6697 1. 1696 — 0. 002481 6.64 
CH;COCH^;-— 0. 0224 — 0. 2951 0. 2996 0. 001474 — 5.10 — 0. 20789 
XL t vd 
CH4COCH 或 CH;COC— 0. 0920 — 0. 2986 0. 5018 — 0. 002303 1.22 =0. 1657 
N id 
tzo 0. 5580 0. 7143 2. 9571 0. 003818 —19. 66 
3 zo NM 
CHCOOH 或 —CCOOH —0..1552 — 8. 1034 —]. 7493 0. 004920 5. 59 0. 08774 
ra A 
-C 6), cooH 0. 7801 28. 4324 6. 1279 0. 000344 zz. lb 
一 CO 一 O 一 CO 一 —0. 1977 — 2. 3598 = 7517 — 0. 004877 —1.44 0. 91939 
PA HL 
CH;COOCH 或 CH;COOC— — Q0. 2383 0. 4838 一 1. 3406 0. 000659 — 2. 93 0. 26623 
N N 
—COCH;COO-— xk 
COCHCOO-— 或 
| 0. 4456 0. 0127 2.5413 0. 001067 一 5. 91 


COCCOO 
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DES 
基 团 ATi AT aj AT y Ap cj AV gj Aw; 
CC coo 0. 0835 — 2. 0198 — 8. 4235 — 0. 000541 26.05 
CH, —O—CH, —CH, 
0. 1134 0. 2476 1. 0159 — 0. 000878 2.97 
m.ns«p€ (0.2) 
c O— CH 
Fed CHn 一 0. 2596 0. 1175 —5.3307 | —0. 002249 一 0. 45 
m € (0.3) 
CH, ONH;2CH, (NH?) 
0. 4247 2.5114 2. 0699 0. 002148 5. 80 
m .n€ (0.2) 
(CH4,OgNH, (CH, )r 
0. 2499 1.0729 2. 1345 0. 005947 — 13. 80 — 0. 13106 
m,n,pE(0,2) 
CH, COFDCH, (NH,) 
1. 0682 2.7826 5. 4864 0. 001408 4. 33 
m .n«p€ (0.2) 
(CH )rS(CH, )r 
0. 4408 —0. 2914 4. 4847 — 0. 01509 
m .n€ (0,2) 





2.2 BA 


At) BU AS (Tw) 是 晶体 与 液体 在 本 身 蒸气 下 相 平 衡 的 温度 。 对 纯 物 质 而 言 ， 凝 固 








ik: R 一 非 芳 烃 环 ; A 一 芳烃 环 ; w 一 偏心 因子 。 


























A TO 和 燃点 应 该 相同 ， 但 实际 总 存在 一 定量 的 人 杂质， 实测 二 者 值 有 一 定 的 差异 。 压 力 


对 熔点 的 影响 极 小 ， 
物质 气 、 液 、 








本 上 也 十 分 接近 ， 在 工程 应 月 














不 是 所 有 物质 均 











多 物质 在 冷却 时 发 生 玻 璃 态 转变 而 缺乏 转折 点 。 


2.2.1 


熔点 常用 数据 源 


因此 工程 上 一 般 不 区 分 有 无 外 压 存在 下 的 Tmo 
国 三 相处 于 平衡 的 温度 (及 对 应 的 压力 )， 也 是 物质 的 基本 物性 。T 与 Tmt 
HE. Te 5 Tm (TO 也 是 常常 不 分 的 。 
具有 Ta (或 TD)， 加 热 熔化 前 发 生 分 解 的 物质 缺乏 熔点 ， 此 外 还 有 许 


三 相 点 (Tw) 是 指 纯 





纯 物 质 的 Tm 数 据 是 比较 充足 的 ， 载 沸点 数据 的 手册 都 载 有 熔点 数据 。 与 沸点 一 样 ， 使 





2.2.2 














用 最 多 和 最 方便 的 手册 有 CRC FACH, TRC 手册 等 上 -12234334。 手 册 中 一 般 不 记载 玻璃 态 
转变 的 温度 ， 个 别 的 手册 在 栏 中 列 和 很 宽 的 温度 范围 表示 玻璃 态 改变 。 


熔点 的 估算 方法 


燃点 的 估算 方法 有 两 类 ， 一 类 是 利用 其 他 物性 进行 计算 ， 但 由 于 缺乏 沸点 下 的 液体 密度 


等 物性 ， 使 用 起 来 较 困 











E， 计 算 误 差 也 较 大 。 














男 一 类 可 靠 和 方便 的 估算 方法 是 基 团 贡献 法 (C-G 法 )，C-G 法 考虑 了 邻近 基 团 的 贡献 ， 


是 更 为 准确 的 方法 。 


T4, —102. 425In(2Z/n, AT i T- 2n AT s) 


(1-2-3) 
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XP. Ta 的 单位 为 K; ATm 为 一 级 基 团 贡献 值 CR 1-2-3)， 若 只 考虑 这 一 级 ， 平 均 误 
3879 8.9096; AT 为 二 级 基 团 贡献 值 CH 1-2-4)， 若 兼顾 这 一 级 ,平均 误差 为 7.23%。 




















2.3 临界 参数 


临界 参数 包括 临界 温度 CTO. MAE (p.)、 临 界 体积 Vo, MARRE Coo 和 临 
界 压缩 因子 (Ze). 

临界 点 是 流体 能 分 成 两 相 和 不 能 分 成 两 相 的 分 界 点 ， 或 者 说 ， 在 临界 点 处 ， 处 于 平衡 的 
两 相 热 力学 性 质 趋 于 一 致 。 该 定义 对 纯 物 质 和 混合 物 均 成 立 。 临 界 参 数 是 最 重要 的 物性 参数 
之 一 ， 很 多 估算 方法 和 计算 公式 都 以 临界 参数 作为 物性 计算 的 参照 点 ， 其 准确 与 否 常 影响 许 
多 计算 方法 应 用 的 成 败 。 

在 物性 项 中 ， 对 临界 参数 的 评价 是 很 严谨 和 系统 的 。 
2.3.1 临界 参数 数据 源 

至 今 已 测 临 界 参数 的 物质 只 在 千 种 上 下 。 由 于 至 今 还 没有 测定 高 温 下 太 易 分 解 或 太 易 聚 
合 化 合 物 临界 性 质 的 方法 ， 在 许多 数据 手册 中 见 到 的 许多 复杂 结构 或 不 稳定 化 合 物 的 临界 参 
数 并 不 是 实验 值 。 本 篇 只 提供 实验 值 。 

20 世纪 50 年 代 开 始 ， 人 们 多 次 对 有 机 化 合 物 进 行 了 严谨 的 评价 工作 。 在 20 世纪 末 到 
21 世纪 初 ，Ambrose、Kudchadker、Marsh、Tsonopoulos 等 进行 了 系统 的 整理 及 评价 工 
作 。 近 来 开始 了 新 一 轮 临界 性 质 整理 、 评 价 高 潮 。 国 外 从 1995— 2015 年 ， 在 “J Chem Eng 
Data” 杂 志 上 系统 发 表 了 严格 评价 临界 性 质 的 论文 ， 并 提供 了 推荐 值 [Mm ， 国 内 马 沛 生 等 
也 进行 了 系统 的 临界 参数 评价 工作 i3~?*] 。 这 批评 价 工作 的 特点 是 : 不 但 推荐 了 数据 ， 还 给 
出 了 数据 的 可 靠 性 (质量 码 )。 这 些 整 理工 作 中 都 容纳 了 新 数据 ， 且 进行 了 严谨 评价 ， 应 该 
是 首选 的 数据 源 。 单 质 及 无 机 化 合 物 临界 参数 的 严格 评价 工作 已 空缺 多 年 ， 它 们 的 新 测定 工 
作 也 极 少 ， 主 要 的 数据 来 源 于 《化 工 物性 数据 简明 手册 六" 。 


23.2 临界 参数 的 估算 方法 





















































F V. 
在 所 有 的 临界 参数 中 ，4。 与 人 .可 以 下 第。Z. 可 按 定 义 | 2. 一 人 





J. finite 


进行 计算 。 临 界 参数 的 估算 方法 集中 在 Te po VRE. 
目前 用 于 估算 临界 参数 的 实用 方法 为 基 团 (贡献 ) 法， 其 计算 精度 明显 优 于 其 他 方法 。 
在 基 团 法 中 ， 发 展 的 方向 是 双 水 平 基 团 法 。 目 前 常用 的 双 水 平 基 团 法 为 首选 的 方法 。 
2.3.2.1 MXXC 法 
T.— Ty/[0. 5734304-1. 0774622n, AT; —1. 78632 (Sn,AT;)?] (K) (2-242) 
5,70. 101325InT, /L0. 0472904-0. 2890322n, ^p, —0.051180 (22n; Ap;)?] (MPa) 
(1-2-4b) 
V.—28. 897464-14. 75246 22n; AV;--6.038530/21n; AV;  (em?*mol ^!) (1-2-40) 
式 (1-2-4a) 一 式 (1-2-4c) 中 的 基 团 贡献 值 见 表 1-2-5。 




















dH M 
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表 1-2-5 MXXC 法 官能 团 贡献 值 
官能 团 AT. Ap. AV. 官能 团 AT. Ap. AV. 
CH; 0.0184 | 0.1068 | 4.4735 一 CF 0.0205 | 0.0969 | —4.0561 
CH; 0.0200 | 0.0849 | 3.5649 Ce 0.0311 | 0.1468 | 4.8351 
mc 0.0128 | 0.0647 | 2.2064 es 0.0057 | 0.0668 | 1.8469 
= 0.0047 | 0.0366 | 1.0738 CCl; 0.0452 | 0.2277 | 14.0188 
| 
一 CH， 0.0119 | 0.0965 | 3.6174 CCl 0.0282 | 0.1587 | 9.2805 
—CH 0.0159 | 0.0590 | 2.7312 E E 0.0117 | 0.1153 | 5.6184 
EU 0.0213 | 0.0569 | 1.7955 一 CCl 0.0114 | 0.1153 | 5.6184 
一 C 一 0. 0092 E 0.0140 | 0.0859 | 2.8881 
—CH —0.0220 | 0.0695 | 2.8131 (一 CDr 0.0152 | 0.0827 | 3.5259 
三 (一 0.0020 | 0.0018 | 1.8255 CHet 0.0081 | 0.0016 | 0.4916 
C-CH3 nc 0.0058 | 0.1222 | 4.5589 Br 0.0087 | 0.0785 | 4.7187 
(—CHi—Jg 0.0110 | 0.0613 | 3.1398 (-:Beuo (0.0173) | (0.0952) | (3.9762) 
| à i 
icit ss 0.0278 | 0.0421 | 2.6036 1 (0. 0047) 
(一 CH 0.0093 | 0.0558 | 2.9792 C—D ac (0.0167) | (0.1016) | (5. 8081) 
(—CH3)ac 0.0201 | 0.1253 | 4.3789 OH 0.0726 | —0.0159 | 1.4920 
(CH= ja 0.0269 | 0.1336 | 3.4414 (一 OHDRc 0.0282 |( 一 0. 0633) 
| 0.0262 | 0.1095 | 1.9472 (一 OH)Ac 0.0269 | —0.0324 | —0.2014 
C—OH-—Jàc 
(—CH—4 0.0077 | 0.0427 | 2.8582 CHO (0. 0467) 
S 
A 0.0148 | 0.0167 | 1.7158 C—O 0.0332 | 0.0473 | 2.5146 
(—C—2)4 / 
N 
C—CH;)x 0. 0290 ( CO) 0.0352 | 0.0752 
Z 
(=CH—)y 0.0099 | 0.0371 | 2.6926 COOH 0.0898 | 0.1357 | 5.1564 
tuus 0.0053 | 0.0511 | 2.2395 COO 0.0469 | 0.0837 | 5.1258 
o 
4 
—C 
N 
CF; 0.0524 | 0.2468 | 6.6216 o (0.4460) | (0. 1626) 
^ 
—G 
x 

















^ 
c 
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续 表 
言 能 团 AT: Ap. AV. È fE HI AT. Ab. AV. 
CF: 0. 0362 0. 1589 5. 3239 =0 (0.0136) | (0.0789) | (1. 7704) 
m 0. 0103 0. 0556 4. 1673 O 0. 0183 0. 0233 0. 5893 
—CF; 0. 0453 0. 1643 4. 6069 (一 O 一 )R 一 0.0002 | 0.0046 0. 8796 
NH 0. 0220 0. 0627 (一 O 一 ) Ac 0. 0228 0. 0228 
| (0.0112) | (0.0203) | (1.8112) NH» 0. 0235 0. 0106 2. 3731 
—N— 
(一 NH 一 )R 0.0191 | 一 0.0332 | 2.3331 (一 N 一 )A 0.0064 | 一 0.0010 | 1.5491 
一 N 一 )R 0. 0786 NH 一 N 一 (0.5169) |( 一 0.0082)| (11. 9125) 
(一 NH2) Ac 0. 0499 0. 1184 0. 3192 SH 0. 0036 0. 0101 3. 5132 
(一 NH 一 ) Ac 0.0340 | —0.0727 ES 0. 0124 0. 0097 2. 8133 
(一 S 一 )R 0.0066 | —0.0173 | 0.9381 
"s 
S—O (0.0500) |(—0.0013)| (7. 7784) 
/ 
一 S (—0.0023)| (0.0188) | (3. 1346) 
ik: 1. 下 标 A 一 芳烃 环 ，R 一 非 芳烃 环 ，N 一 茜 环 ，AC 一 与 芳烃 环 相连 ;，RC 一 与 非 芳烃 环 相 连 ; (一 CDF 表 示 含 氟 
烷烃 中 的 氯 ; (一 H)F,c 表 示 含 所 或 含 所 烷烃 中 碳 原子 上 的 氢 ， 括 号 中 的 数据 因 考核 时 可 用 实验 数据 少 ， 可 靠 性 差 。 
2. 对 MXXC 法 进一步 改进 见 LM AUS, 

















2.3.2.2 C-G 法 
绝 大 多 数 估算 临界 性 质 的 基 团 法 需要 使 用 常 压 沸点 T,。。 对 于 在 沸点 前 分 解 的 物质 ， 缺 
Z Th， 大 部 分 基 团 法 无 法 使 用 ， 可 用 C-G 法 0 ， 基 团 值 可 查 表 1-2-3、 表 1-2-4。 
































T.—181. 728In(Zin;ATG -- Zn; AT) (K) (1-2-5a) 
5,-0.137054-0.1 (0.100220+ Zn; Ap, T 2n; Apy)? (MPa) (1-2-5b) 
V. —4.8350--CEm, AVad- 2n. AV) Cem? mol 1) (1-2-5c) 


2.3.2.3 Klinswicz-Reid 法 
在 精度 要 求 不 高 的 情况 下 ， 可 利用 Klinswiez-Reid27 kit, 3RikWgfüpnnmgoekkx. 


下 .一 50. 2 一 0. 16M 十 1.41Tb (K) (1-2-6a) 
M N12 
mE 一 0. 3354-0. 009M +0. 019n (1-2-6b) 
105p, A 
V.=20+0. 088M +13. 4n, Ccm?* mol. !) (1-2-6c) 





式 中 ,Zp .的 单位 为 MPa; M 为 分 子 量 ; n 4 为 分 子 中 的 原子 数 。 

【 例 1-2-1】 估算 乙 茶 的 临界 参数 。 实 验 值 为 T. 一 617.20K,，p. 一 3.609MPa, V. = 
374cm? mol-1， 相 关 的 实验 值 有 Tb 二 409. 3K. d7? —0. 867, M —106. 168, 

解 (D MXXC 法 基 团 为 5 个 (一 CH 一 )Aa, 1 个 (一 CO)a, 1 个 (一 CHs 一 )ac, 1 
个 CH3. 

Xin, AT a —5X0. 00774-0. 0148 十 0. 0269 十 0. 0184 一 0. 0986 
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Xn, Ap —5X0. 0427 4-0. 0167 十 0. 1336 十 0. 1068 一 0. 4706 

2n,AVe =5 X2. 85824- 1. 71584-3. 4414 3-4. 4735 — 23. 9217 

由 式 (1-2-4) 得 : 

T.=409. 3X (0. 5734304-1. 07746 X0. 0986 —1. 78632 X0. 0986? ) ^! —618. 00(K) 

5,770. 101325 X 1n409. 3 X (0. 047290 +0. 28903 X 0. 4706 — 0. 051180 X 0. 4706? ) ! —3. 544 
(MPa) 

V.—28. 897464-14. 75246 X23. 92174-6. 038530/23. 9217— 382. 0 Ccm? * mol! ) 














(2) CG 法 基 团 为 5 个 (一 CH 一 )a, 1 个 ae ，1 个 一 CHs ， 无 二 级 基 团 。 

Xn, AT a 一 5X3.7337 十 10. 3229 十 1. 6781—30. 6695 

Din, Apc =5X0. 007542--0. 0122004-0. 019904 —0. 069814 

Xn; AV a —5X42. 154-100. 994-75. 04— 386. 78 

由 式 (1-2-5) 得 : 

T .—181. 728 X In30. 6695 一 622. 10(K) 

p.=0. 13705--0. 1X (0. 100220--0. 069814) ^? —3. 596 (MPa) 

V. — —4. 3504- 386. 78— 382. 43( cm? * mol! ) 

(3) Klinswicz-Reid 法 由 式 (1-2-6) 得 : 

Te=50. 2—0. 16X106. 168+1. 41 X409. 3=610. 33(K) 

[ms 
10p. 

p.73. 984MPa 

V. — 204-0. 088X 106. 1684-13. 4X 18— 270. 6(cm? * mol! 











1/2 
) =0. 335 +0. 009X 106. 168+0. 019X18 


2.4 偏心 因子 


偏心 因子 w 是 在 对 应 状态 法 中 被 广泛 应 用 的 第 三 参数 ， 在 热力 学 计算 中 占有 非常 重要 
的 地 位 ， 其 定义 为 : 











w 一 一 lg 加 ,ro 7 — 1. 000 (1-2-7a) 
AP, Poa =op Æ T50. 7 时 的 对 比 饱 和 蒸气 压 。 
Pap. (1-2-7b) 
式 中 ,Zp ,为 饱和 蒸气 压 。 
T.—T/T. (1-2-7c) 














w 值 反 映 了 分 子 的 形状 和 极 性 ， 随 分 子 结构 的 复杂 程度 和 极 性 的 增加 而 增加 。 除 Ho 和 
He Zh. o 值 都 是 正 值 ， 一 般 小 于 1， 大 部 分 在 0 一 0.5。 铝 被 引用 的 手册 有 马 沛 生 等 的 手 
册 [59,10] ， 也 包括 Reid 等 的 专著 027 Daubert 和 Danner 手册 [J] 、Yaws FHH 等 。 

如 果 在 手册 中 未 找到 o 值 ， 可 按 定义 进行 估算 ， 即 首先 估算 po’ 、T.， 然 后 寻找 合适 的 
《实验 的 或 估算 的 ) p ,温度 关系 ， 按 定义 式 计算 。 每 个 pb, 温度 关系 式 都 可 对 应 一 个 w 估算 
关系 。 

也 可 利用 基 团 贡献 法 计算 o 值 ，C-G 法 计算 公式 [291 : 
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p, 0.5050 " 
exp [cina =]. 1507 — Xn w; TAAXn;ov;, (1-2-8) 


RP, A 为 邻近 基 团 影响 修正 项 。 若 A 取 0， 即 表示 不 考虑 邻近 基 团 项 ; 若 A 取 1， 表 
示 系 统考 虑 邻近 基 团 项 。 一 级 基 团 v LX 1-2-3， 二 级 基 团 vo, LE 1-2-4。 
在 精度 要 求 不 高 时 ， 可 利用 两 种 第 三 参数 的 关系 式 实现 简单 互 求 Go] ， 
Z .一 0. 2908 一 0. 099w +0. 04w? (1-2-9) 








2.5 微观 参数 


2.5.1 (RRE 


BRE (GO 用 来 表示 分 子 的 极 性 大 小 ,jy 为 向 量 ， 方 向 由 分 子 的 正 电 中 心 指 向 负电 中 
心 ， 常 用 单位 为 DCdebye) ，SI 单 位 为 JU sm3'2 (1D—3.162X10 7 JU? emë), — WA NL 
TTKJ u 值 在 0 一 5D， 一 些 大 分 子 的 w 能 超过 17D。y 值 与 所 处 的 状态 有 关 ， 使 用 时 应 注意 
相 态 、 温 度 和 溶剂 。 最 重要 的 w 值 数 据 手册 为 McClelland 手册 [3 ， 数 据 量 大 ， 且 注 明 了 各 
种 条 件 下 的 不 同 值 ， 但 整理 工作 已 过 去 很 多 年 ， 新 数据 未 包括 在 内 。 
u 值 难以 估算 ， 对 芳烃 类 化 合 物 可 使 用 Fishtime f t BE Bl tA TE OH 。 
(e 一 1)M 4rNa , 4xNg? 
(et2)d  9e,RT  9e,&T 
式 中 ，e ，e, 为 在 介质 和 真空 中 的 介 电 常 数 ( 无 量 纲 ); M 为 摩尔 质量 ，g*mol 1!; d 为 
摩尔 密度 ，g* mol ?; N 为 Avogadro 数 ，6.02X10”3 个 分 子 mol 1; a 为 极 化 率 ; & 为 
Boltzmann 常 数 ，1. 3806X10-3J.K- 1; T XW, K. 


2.5.2 极 化 率 


不 论 是 否 具有 极 性 ， 分 子 处 于 电场 中 时 ， 由 于 电子 云 变 形 ， 可 产生 附加 的 诱导 侦 极 甜 
(jy ) ,py 与 电场 强度 成 正比 ， 其 比例 系数 即 为 极 化 率 a). 

a 与 分 子 大 小 和 极 性 有 关 ， TREK, REDRE., a 就 大 。 形 状 和 大 小 相同 的 分 子 ， 
/ 越 大 ， 电 子 云 越 不 容易 变形 ，a 越 小 。 

a 可 由 Clausius-Mossoti 式 计 算 : 




















(1-2-10) 




















Lou Na (1-231) 
或 者 由 Lorentz-Lorenz 式 计算 : 

si NN (1-2-12) 

n?-F2 d 3 


AF, e 为 介质 中 的 介 电 常数 (无 量 纲 ); d HERE, gecem’; n 为 折射 率 ; N 为 
Avogadro 数 。 


2. 5. 3 Lennard-Jones 12-6 参数 


Lennard-Jones 12-6 参数 (简称 L-J 12-6 势 ) 是 用 来 模拟 两 个 电 中 性 分 子 或 原子 间 相互 
作用 势能 的 简单 数学 模型 。L-J 热 以 分 子 间距 x 为 唯一 变量 ,， 包含。 Ho 两 个 参数 ， 形 式 为 : 
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5 一人 | (二 (| (1-2-13) 
r r 


AP, r 为 分 子 间 距 ; pr) 为 相应 势能 ; e 为 势能 穴 最 低位 能 ， 即 最 稳定 位 置 时 的 能 
量 ， 是 模型 的 能 量 参数 ;ce 为 势能 为 零 时 的 分 子 间距 ， 可 理解 为 一 种 硬 球 直 径 ， 是 模型 的 几 
何 参数 。 

为 方便 起 见 ， 常 用 e/k AMK K) 和 2 代替 表示 s Mo 两 个 参数 ， 其 中 : 


2 
0 一 本 Na (1-2-14) 





式 中 ，N 为 Avogadro 数 。 

L-J 12-6 参数 的 数据 ， 主 要 见于 Svehla 的 工作 [27,33] (基于 气体 黏度 ) 以 及 王 延 侨 和 马 
沛 生 的 工作 [59 (基于 第 二 维 里 系数 )。 

当 缺 乏 实验 值 时 ，L-J 12-6 参数 可 用 Te Po Ze Tea Po w 三 参数 求 得 。Stiel 和 
Thodos 等 提出 [85 ， 对 于 大 多 数 有 机 物 的 计算 式 为 : 








e/k—65.3T.Z195 (K) (1-2-15a) 
6 一 0. 1866V1? Z185 (Å, 1À 1071? m) (1-2-15b) 
或 0—0.812 (T./p,)*. Å) (1-2-15c) 
或 bo —(0.676/Z2 99 )CT./p,) (em? *mol™!) (1-2-15d) 
Tee 4&1 25 15 J& 593 : 
p 17$ 
(5) 一 2. 3551— 0. 087« (1-2-16a) 
c/kT , —0. 79154-0. 1693% (1-2-16b) 


在 式 (1-2-15)、 式 (1-2-16) 中 ， 械 .单位 为 KK，p .的 单位 为 atm， Ve 的 单位 为 cm * mol! , 


2. 6 定位 分 布 贡献 法 估算 物性 


2008 年 以 来 ， 王 强 、 贾 青竹 、 夏 淑 倩 、 马 沛 生 建 立 了 用 于 有 机 物 热力 学 性 质 预 测 的 新 
方法 ， 即 定位 分 布 贡 献 方法 。 该 方法 简 述 为 : 有 机 物 热力 学 性 质 均 可 通过 广义 定位 分 布 贡献 
函数 描述 。 它 由 新 定义 的 基 团 划分 方式 、 定 位 因子 、 广 义 定位 分 布 贡 献 函数 三 部 分 构成 。 

经 过 百 多 年 的 努力 ， 常 规 使 用 的 一 级 贡献 、 二 级 贡献 或 三 级 贡献 的 方法 就 是 尽 可 能 通过 
基 团 划分 方式 ， 区 分 出 更 多 的 有 机 物 结构 ， 以 达到 提高 预测 精度 目的 , 但 其 依然 只 能 区 分 为 
数 不 多 的 若干 有 机 物 。 定 位 分 布 贡献 方法 认为 ， 有 机 物 同 分 异 构 体 的 区 别 在 于 关键 基 团 的 位 
置 差 异 ， 比 如 链 烃 化 合 物 所 有 同 分 异 构 体 的 根本 区 别 就 在 于 “ 叔 碳 ”和 “ 季 碳 ”位 置 不 同 ， 
而 其 位 置 差异 的 区 别 在 IUPAC 中 的 有 机 物 系 统 命名 法 有 着 明确 定义 。 定 位 分 布 贡献 方法 找 
到 了 这 种 位 置 的 关键 基 团 ,“ 叔 碳 ”“ 季 碳 ”“ 双 键 ” “三 键 ”“ 凑 基 ”“ 羧 基 ” 及 “ 顺 式 ”和 
“ 反 式 ”结构 ， 并 且 将 这 些 基 团 的 位 置 定 义 为 定位 因子 Pk， 定 位 因子 的 取 值 就 是 系统 命名 法 
中 基 团 所 在 的 位 置 数 值 。 因 为 系统 命名 法 在 区 分 有 机 物 结构 上 的 逻辑 是 完备 的 ， 这 里 的 定位 
因子 依附 于 系统 命名 法 ， 所 以 ， 可 以 说 定位 分 布 贡 献 方 法 已 经 完整 地 解决 了 物性 计算 中 所 需 
的 全 部 有 机 物 同 分 异 构 体 的 分 辨 问题 。 

同时 ， 定 位 分 布 贡 献 方法 提出 了 广义 定位 分 布 贡 献 函数 ， 它 将 有 机 物 的 临界 温度 、 临 界 
HR. MARE, MAERA, fT. Sbkk. MER. Dra. ER AA HU b TER. 
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用 一 个 完全 相同 的 广义 定位 分 布 贡献 函数 予以 表示 ， 并 且 具 有 非常 好 的 稳定 性 和 准确 性 。 其 
表示 式 如 下 : 


N; 1 1 
ff ŽAN: + 3 ARP Fa,exp Ti + azexp i 




















(1-2-17a) 
N= DN;+ XN; (1-2-17b) 


式 中 ，N; 为 以 饱和 碳 为 中 心 的 基 团 ; N ;为 以 非 饱 和 碳 及 非 碳 为 中 心 的 基 团 ; Pi 为 定 
位 因子 ; f 为 上 面 所 提 及 的 十 个 热力 学 性 质 。 

这 形成 了 事实 上 的 有 机 物性 质 预测 的 统一 方法 ， 并 且 这 个 方法 计算 的 准确 性 在 相同 样本 
及 样本 量 比 较 前 提 下 ， 均 大 幅度 优 于 Joback 方法 、Constantinous-Gani 方法 、Marrero- 
Marejon 和 Pardillo-Fontdevila 方法 、Marrero J 和 Gani R Jr iE 7741, 

由 于 基 团 贡献 及 定位 因子 数值 量 大 ， 在 本 书 中 难以 一 一 列 出 ， 读 者 可 阅读 已 经 发 表 的 论 
文 B7~4] 。 总 之 ， 定 位 分 布 贡献 方法 的 主要 优点 是 : 

中 解决 了 全 部 有 机 物 司 分 异 枸 体 的 分 辩 问 题 ， 也 是 唯一 能 够 区 分 顺 反 异 构 、 旋 光 异 构 
有 机 化 合 物 物性 的 方法 。 

© 较 2007 年 以 前 报道 的 方法 ,提供 了 更 可 靠 的 物性 数据 预测 值 。 

C 提供 了 复杂 结构 的 有 机 化 合 物 物性 数据 估算 值 。 

D 使 用 统一 的 广义 定位 分 布 贡 献 函 数 ， 不 仅 可 简化 计算 ， 也 便于 使 用 软件 计算 。 

把 物性 数据 估算 的 使 用 范围 扩大 ， 例 如 对 于 有 机 物 和 药物 的 毒性 及 活性 的 预测 。 

但 是 该 方法 和 所 有 基于 基 团 贡献 思想 所 推导 、 演 化 出 来 的 其 他 方法 一 样 ， 对 于 未 知 标准 
基 团 构成 的 有 机 物 无 能 为 力 ， 也 不 能 对 新 结构 类 型 进行 预测 。 这 属于 基 团 贡献 方法 思想 的 
缺陷 。 

定位 分 布 贡献 法 估算 的 优点 ， 可 以 通过 计算 实例 说 明 ， 表 1-2-6 是 用 该 法 估算 一 些 物性 
的 估算 值 与 实验 值 对 比 。 


表 1-2-6 用 定位 分 布 贡献 法 估算 一 些 物性 的 估算 值 与 实验 值 对 比 














































































































物性 物质 实验 值 估算 值 
RUK 4- 甲 基 - 顺 -2- 戊 烯 138. 75 141. 38 

熔点 didi 
ad 4- 甲 基 - 反 -2- 成 燃 132. 35 132. 66 
ERREK ,2- 二 甲 莱 616. 2 615. 72 
,3- 二 甲 莱 630. 3 625. 82 


























由 于 佑 算式 比较 复杂 ， 本 书 不 详细 介绍 ， 请 使 用 者 查阅 所 列 文献 。 通 过 表 1-2-6 还 说 明 
本 法 的 重要 优点 : 它 可 以 估算 出 其 他 所 有 估算 方法 难以 分 辨 的 顺 、 反 蜡 构 及 其 他 一 些 同 分 异 
构 体 的 物性 差别 。 
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3. 1. 1 


Mu e o a 
入 气 液 平衡 中 讨论 。 


(b. 








方 





的 温 范 


数据 源 


蒸气 压 数 据 源 











， 在 





高 压 范 围 








Antoine 方程 表达 


或 


式 中 ，A、B、C 为 Antoine 参数 。 


AU, 





是 公认 常用 的 关联 方程 。 
的 误差 也 不 大 ， 足 以 满足 工程 计算 的 需求 ， 但 不 宜 进 
Hil P3 EIT Vidi . 


H 


lgp, —A—B/(Q 0 





Inp, —A—B/((G t0 


不 同 物 














， 其 压力 称 为 他 和 蒸气 压 ， 简 称 薰 气压 

合 物 的 蒸气 压 与 组 成 有 关 ， 但 一 般 被 列 
若 压 力 不 大 高 ， 特别 是 在 常 压 附近 ， 外 压 对 蒸气 压 的 影响 可 忽略 不 计 。 
固体 的 薰 气 压 又 称 为 升华 压 ， 除 少数 物质 外 ， 其 值 远 远 小 于 液体 的 蒸气 压 。 
纯 物 质 的 p ,数据 十 分 丰富 ， 多 以 温度 关联 式 的 形式 存在 。 在 众多 的 关联 式 中 ，Antoine 
简单 、 可 靠 ， 已 整理 的 数据 丰富 ， 


Antoine 方程 不 仅 适 合 常 压 























O 


行 外 推 ， 只 


宜 在 提供 


(1-3-1a) 


(1-3-1b) 


质 的 Antoine 常数 数据 多 集中 在 中 、 低 压 范 








Æ] (0. 1 一 270kPa) 。 收 集 Antoine 方程 数据 最 多 的 手册 是 LB 手册 器 ， 此 外 还 可 查阅 TRC 
手册 [2~5 、Boublick 等 手册 [6] Stephenson FAHU., 、 化 工 物性 数据 简明 手册 [5 、 有 机 化 合 
物 实验 物性 相关 手册 [8.24] 。 
常用 的 有 机 物 和 无 机 物 的 Antoine 方程 常数 分 别 见 表 1-3-1、 表 1-3-2。 
表 1-3-1 Antoine JEZA (有 机 物 ) 
物质 名 A B C 温度 范围 /K 
Dy 5. 963551 438. 5193 — 0. 9394 91 90 
cb 6. 0567 687.3 — 14. 46 90 33 
5. 95405 663. 72 — 16. 469 33 98 
6. 106759 720. 7483 — 8. 9237 60 300 
丙烷 6. 6956 1030.7 一 7.79 01 65 
5. 963088 816. 4206 — 24. 7784 66 231 
6. 079206 873. 8370 — 16. 3891 244 311 
丁 烷 6. 0127 961.7 一 32. 14 38 96 
5. 93266 935. 773 一 34. 361 96 288 
6. 105086 1025.781 一 22. 3093 294 344 
5t T 5E 5. 32368 739.94 一 43. 15 20 88 
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物质 名 A B C 温度 范围 /K 

6. 00272 947. 54 — 24. 28 188 278 

6. 121062 010. 474 — 15.5876 278 344 

成 烷 5. 99466 073. 139 一 40. 188 223 352 
6. 28417 260. 973 一 14. 031 350 422 

2- 甲 基 丁 烷 5. 95805 1040. 73 — 37. 705 216 323 
6. 39629 325. 048 1. 244 320 391 

2,2- H JEN ot 5. 83916 938. 234 — 37. 901 259 298 
6. 08953 080. 237 —17. 896 312 385 

6. 542310 416. 437 32.1790 344 433 

a 6. 89538 1549. 94 —19. 15 182 247 
6. 00139 70. 875 — 48. 833 250 358 

6. 4106 469. 286 —71. 702 347 451 

2- 甲 基 戊 烷 5. 98332 145. 8 一 45. 335 250 348 
PU 6. 75691 599. 5 — 29. 95 185 274 
6. 02023 1263. 91 — 56. 718 274 388 

6. 995341 2134. 258 58. 9813 420 532 

3E bà 6. 56398 1606. 62 一 42. 89 217 294 
6. 05075 1356. 36 — 63. 515 298 423 

6. 23406 1492. 068 — 45. 851 428 510 

7. 66614 3108. 961 159.091 506 569 

TA 9. 2671 3131. 8 29.7 221 315 
6. 07356 438. 03 — 10. 456 315 449 

td 7. 7056 2431.8 — 10. 06 241 338 
6. 06853 495. 17 — 19. 292 338 468 

6. 04899 1482. 502 — 80. 635 447 526 

9. 71412 6858. 314 454. 63 524 617 

十 一 烧 6. 0971 569. 57 — 85. 45 356 499 
十 二 烧 6. 62064 1942. 122 — 65. 587 278 400 
6. 12285 639. 27 — 91. 315 367 530 

十 三 烷 6. 9054 2151.6 — 63. 03 291 384 
6. 13246 690. 67 — 98. 93 384 540 

十 四 烷 6. 94289 2236. 75 — 66. 88 280 399 
6. 1379 740. 88 — 105. 43 399 559 

十 五 烷 7. 5981 2752.3 一 40. 65 333 413 
6. 14849 789. 95 —111.77 413 577 

十 六 烷 7. 19842 2522 — 65. 79 291 426 
6. 15357 830. 51 —118.7 426 594 

乙烯 5. 979965 612. 5245 一 15.1848 04 76 
5. 87310 584. 293 — 18. 288 49 89 

6. 402225 800. 8744 14. 0346 200 282 

丙烯 6. 48447 934. 227 一 14 00 63 
5. 95606 789. 624 一 25. 57 63 238 

6. 088813 851. 3585 — 16. 9080 244 311 

6. 651058 1185. 489 31. 9997 273 364 

1- 丁 烯 6. 7447 1175. 63 一 13. 52 20 194 
5. 9178 908. 8 一 34. 615 94 288 

6. 05416 970. 771 一 27. 089 267 345 

6. 77294 1482. 801 48. 073 342 411 

顺 -2- 丁 烯 6. 38127 1086. 09 — 26.17 36 203 



























































































































































3 SEMEAK 
PES 
物质 名 A B C 温度 范围 /KK 
6. 00958 967. 32 — 35. 277 205 298 
6. 104010 017. 939 — 28. 4204 278 358 
6. 94808 643. 833 104. 145 383 431 
ER-2-] K 6. 27279 1062. 92 — 23. 86 168 201 
6. 00827 967.5 = 32.6 201 288 
6. 54020 274. 473 7. 499 313 385 
6. 94828 643. 833 64. 733 382 428 
异 丁 烯 6. 41259 1078. 57 —19.4 33 94 
5. 80956 866. 25 —38.5 94 288 
6. 27428 095. 288 — 9.44 310 376 
7. 64267 2336. 466 160. 31 371 418 
1-X As 6. 76566 1323.6 — 18. 74 38 222 
5. 96914 044. 01 —39.7 222 318 
6. 306944 1244.139 — 13. 9318 273 473 
顺 -2- 戊 烯 6. 68458 318. 85 — 23.16 43 228 
6. 02473 052. 44 — 44. 457 228 328 
EL -2-JX s 6. 59318 1290.5 —24.1 42 228 
6. 02473 080. 76 — 40. 583 228 328 
2- 甲 基 -1- 丁 烯 6. 53281 1254. 5 一 23. 89 40 223 
6. 09149 124. 33 一 36. 52 229 328 
3- 甲 基 -1- 丁 烯 6. 6662 253. 84 — 18. 39 33 213 
5. 94945 012. 37 — 36. 503 213 308 
2- 甲 基 -2- 丁 烯 6. 57599 297. 31 一 24. 22 43 229 
6. 286407 1208. 302 — 28. 7949 94 291 
6. 04808 1099. 054 — 39. 836 276 344 
1-8 Ki 6. 72755 442. 59 — 25. 04 56 247 
5. 9826 48. 62 一 47. 81 247 358 
顺 -2- 已 烯 6. 16295 258. 57 一 39. 299 254 365 
反 -2- 已 烯 6. 01832 73. 34 一 48. 62 254 364 
顺 -3- 已 烯 6. 00344 64. 13 — 48. 401 252 363 
反 -3- 己 烯 6. 0427 80. 71 — 47. 766 253 363 
2- 甲 基 -1- 戊 烯 5. 9752 38. 52 — 48. 446 249 358 
Ze 6. 27098 726. 768 — 18. 008 92 308 
[ps 6. 24555 935. 09 — 29. 57 87 266 
6. 81779 321. 342 27. 993 257 402 
-T$ 6. 15272 009. 000 — 37. 903 94 283 
2-T $k 6. 18046 1093. 44 — 38. 19 245 320 
不 丙烷 6. 019525 859. 1052 — 26. 256 83 241 
6. 40545 068. 315 3.164 239 298 
6. 668383 261.041 33. 06 293 398 
不 丁 烷 6. 02828 017. 135 一 32. 872 99 286 
不 戊 烷 6. 06783 1152. 57 一 38. 64 236 348 
甲 基 环 戊 烷 6. 18199 1295. 54 一 34. 76 255 373 
乙 基 环 戊 烷 6. 00807 296. 209 — 52.755 302 378 
3 6. 01907 204. 682 — 53. 072 279 377 
6. 06832 236. 034 一 48. 99 353 422 
6. 3607 466. 083 一 15. 44 420 502 
7. 51922 2809. 514 171. 489 501 562 
LES 7.5727 2124. 65 5. 95 181 278 
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续 表 
物质 名 A B c 温度 范围 /K 

6. 05043 1327. 62 — 55. 525 286 410 

6. 12072 374. 901 — 49. 657 383 445 

LÆ 5. 6643 1250. 06 —73. 31 199 300 
6. 06991 416. 922 —60. 716 298 420 

6. 10898 445. 262 一 57. 128 409 459 

BZP 7. 5862 2277. 61 0.0 250 307 
6. 09789 458. 076 — 60. 109 313 445 

6. 46119 712. 963 —18. 84 471 571 

7. 91427 3735. 582 229.953 567 630 

间 二 甲苯 6. 03914 1425. 44 — 60. 15 227 303 
6. 14051 468. 703 — 57.03 309 440 

对 二 甲苯 6. 14779 475. 767 一 55. 24 286 453 
6. 44333 735. 196 一 19. 846 460 553 

7. 84182 3543. 356 208. 522 551 616 

ES 6. 13555 1733.71 一 71. 29 368 523 
6. 13398 1735. 26 一 70. 82 418 613 

E 6. 53182 2550. 737 — 51. 394 496 614 
JE 6. 37081 2329. 54 一 77. 87 356 650 
四 氟 甲 烷 5. 96254 513. 129 一 15. 474 89 163 
6. 23758 599. 591 一 3. 252 60 197 

6. 99757 936. 128 45. 844 95 227 

EAE: 6. 09088 1020. 63 — 85. 58 211 305 
6. 14258 1053. 998 — 30. 686 285 344 

6. 4495 1248. 788 —3. 798 334 413 

6. 70739 1465. 147 29. 696 403 460 

-ZAZI 6. 1678 1201. 05 — 41. 88 228 352 
6. 14443 1216. 12 — 36. 579 323 535 

,2- 二 握 乙 烷 6. 16284 1278. 323 — 49. 456 242 373 
- 氧 丙烷 6. 07655 1125. 09 一 43. 29 238 341 
氧 乙烯 5. 99348 895. 539 一 34. 816 187 259 
5. 21029 559. 842 一 84. 717 259 327 

,1- 二 氧 乙 烯 6. 09904 1100. 431 — 35. 876 245 306 
UE 6. 10416 1431. 813 — 55. 515 335 405 
6. 62988 1897. 41 5.21 405 597 

CAI) 6. 68263 1932. 14 — 39. 396 295 453 
iR P e 6. 08455 986. 59 — 84. 83 201 296 
四 溴 甲烷 4. 89693 873. 53 一 160. 55 370 497 
醇 7. 4182 1710. 2 一 22. 25 175 273 
7. 23029 595. 671 — 32. 245 278 338 

乙醇 8. 9391 2381.5 0.0 210 271 
7. 30243 630. 868 — 43. 569 273 352 

1-py iei 8. 7592 2506 0.0 200 228 
6. 97878 497. 734 — 69. 056 321 368 

2- 丙 醇 9. 6871 2626 0.0 195 228 
6. 86634 360. 183 — 75.557 325 362 

6. 40823 107. 303 — 103. 944 379 461 

7. 02506 588. 226 — 33. 839 453 508 

1- 丁 醇 8. 9241 2697 0.0 209 251 
6. 54172 336. 026 — 96. 348 323 413 
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续 表 
物质 名 A B C 温度 范围 /KK 
7. 05559 1738. 4 — 46. 544 413 550 
2-] EE 7. 50959 751. 931 — 52. 906 210 303 
6. 34976 169. 754 — 103. 388 303 403 
6. 12622 1050. 17 — 117. 808 395 485 
6. 61842 439. 696 — 55. 524 476 536 
异 丁 醇 9. 8507 2875 0.0 202 243 
6. 49241 271. 027 — 97. 758 313 411 
6. 14833 077. 094 — 121. 099 401 493 
6. 70286 1525.5 — 50. 929 483 548 
JUI BE 6. 35045 104. 341 = 101. 315 299 375 
6. 27388 989. 74 — 124. 966 356 480 
6. 87411 1577. 41 — 24. 596 453 506 
AE P p 8. 963 3214 0.0 293 313 
6. 39383 1655. 003 — 101. 300 358 425 
6. 7069 1904. 3 — 73.15 385 573 
乙 二 醇 7. 13856 2033. 185 — 74. 214 338 573 
1 ,2- 丙 二 醇 7. 91179 2554.9 — 28. 611 318 461 
1,4- 丁 二 醇 7. 53422 2292.1 — 86. 69 380 510 
甘油 10. 39913 4480.5 0.0 293 343 
5. 13022 990. 45 — 245. 819 469 563 
ESI 6. 57957 1710. 287 — 80. 273 314 395 
6. 25543 1515. 182 — 98. 368 380 455 
6. 34757 1482. 82 — 113. 862 455 655 
A53 — By 7. 98960 3144. 241 7.478 392 519 
[Rak — H9 6. 1041 1745.2 — 133. 81 392 463 
6. 52635 1918.1 — 128. 65 419 550 
7.16673 2359. 273 — 92. 188 446 510 
HEZ 7. 00575 2321. 92 — 95. 235 448 559 
双 酚 A 9. 4293 4439. 51 — 35. 708 466 634 
甲 醚 6. 44136 1025. 56 一 17.1 83 265 
6. 09534 880. 813 一 33. 007 241 303 
6. 28318 987. 484 一 16. 813 293 360 
7. 48877 971. 127 122. 787 349 400 
E JE Z AEE 5. 00683 504. 49 一 112. 4 216 299 
5. 30082 523. 34 一 124. 745 281 433 
T AED At E 6. 02543 071. 218 — 45. 218 253 328 
6. 22322 193. 578 — 28. 564 325 407 
7. 4099 3256. 879 112. 964 401 476 
甲 基 异 丙 基 醚 6. 046 054. 063 — 43. 038 250 325 
乙醚 6. 04972 066. 052 一 44. 147 212 293 
6. 05933 067. 576 — 44. 217 305 360 
6. 37811 276. 822 — 14. 869 351 420 
6. 98097 794. 569 — 57. 993 417 467 
AE P BE 6. 23361 529. 735 — 65. 088 347 427 
AE Z BE 6. 17151 529. 380 — 76. 108 365 443 
环 氧 乙 烷 6. 25267 054. 240 — 35. 420 224 285 
Vu ^ Uk ng 6. 59372 446. 150 — 23. 168 274 308 
6. 12023 202. 394 — 46. 883 296 373 
6. 63507 626. 656 15. 041 379 479 
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物质 A B c 温度 范围 /K 
6.73137 1702. 922 23. 613 467 541 
US] 6. 10013 1160. 851 一 45. 41 238 363 
mE 6. 32524 972. 500 — 28. 821 164 251 
乙 醛 6. 3859 1115.1 — 29. 015 238 285 
6. 45597 1170. 93 — 20. 498 283 385 
py EE 6. 2336 180 —42.0 250 330 
TE 5. 68618 994. 1 — 18. 05 293 349 
5. 40874 182. 472 0.0 348 423 
AX P 7. 4764 2455. 4 0.0 273 373 
6. 21282 618. 669 — 67.156 312 481 
6. 28780 682. 466 — 58. 948 465 541 
丙酮 3. 6452 469. 5 一 108. 21 178 243 
6. 25017 214. 208 一 43. 148 259 351 
6. 69966 542. 465 0. 447 374 464 
7. 56948 2457. 295 122.324 457 508 
2- T Bid 6. 247219 1294. 53 一 47. 442 294 352 
6. 22518 286. 794 一 47. 766 353 403 
6. 45545 456. 517 一 24. 944 397 479 
RO B 6. 10133 494. 166 —63. 751 353 439 
光 气 6. 06819 986. 45 一 37. 88 240 28 
6. 81263 428. 299 16. 439 280 34 
6. 37426 44. 238 — 19. 373 338 410 
6. 58798 303. 455 4. 738 406 455 
LEA 6. 05379 06. 001 —50. 704 266 324 
AE BEAR 6. 65026 2006. 37 — 38. 409 305 470 
酸 6. 5028 1563. 28 — 26. 09 283 384 
乙酸 6. 5729 1572. 32 —46. 777 290 396 
6. 82561 748. 572 — 28. 259 391 447 
7. 22638 2101. 805 12. 244 437 535 
8. 44129 3628. 209 182. 674 525 593 
丙 酸 6. 67457 615. 227 一 68. 362 328 438 
9. 24101 2835. 99 一 23. 07 414 511 
TH 11. 53324 5291. 631 128. 778 301 358 
6. 67596 642. 683 — 85. 137 350 452 
7. 3554 2180. 05 — 29. 337 437 592 
EHR 7. 80991 2776. 12 — 43. 978 405 523 
LRE 6. 26759 440. 544 一 73. 774 337 413 
5. 38392 2696. 31 17. 794 413 526 
酸 甲 酯 6. 225963 088. 955 一 46. 675 279 305 
6. 39684 96. 323 — 32. 629 305 443 
R Z HK 6. 1384 1151. 08 —48. 94 213 336 
6. 4206 326. 4 — 26. 867 327 498 
酸 丙 酯 6. 73268 1560. 29 — 24. 287 230 355 
6. 2378 301. 3 — 46. 767 354 518 
乙酸 甲 酯 6. 25449 1189. 608 一 50. 035 260 351 
乙酸 乙 酯 6. 20229 1232. 542 一 56. 563 271 373 
6. 38462 1369. 41 一 37. 675 350 508 
乙酸 丁 酯 6. 25496 1432. 217 一 62. 214 333 399 
葵 甲 酸 甲 酯 8. 183 2816. 6 0.0 283 323 





































































































3 SEMEEK 
续 表 
物质 名 A B C 温度 范围 /KK 

6. 20322 1656. 25 —77. 92 373 533 

AK P RA HE 6. 6127 2470. 18 — 50. 986 370 587 
糠 醇 8. 81987 3223. 12 29. 705 303 443 
TRE 5. 76606 1236. 745 — 105. 782 338 428 
5. 62941 1124. 583 — 124. 321 365 444 

甲 胺 6. 47008 1014. 927 — 39. 524 190 267 
6. 76954 1174. 666 — 20. 186 263 329 

6. 32072 936. 232 — 50. 047 319 381 

8. 61285 3135. 822 231. 226 373 430 

二 甲 胺 6. 21132 962. 001 一 51. 298 201 280 
6. 20646 965. 728 一 50. 151 277 360 

7. 81489 2369. 425 141. 433 358 438 

乙 胺 6. 57462 1167. 57 — 84. 18 213 297 
6. 43082 1140. 62 — 32. 133 290 449 

Aki 8. 1019 2728 0.0 273 338 
6. 40267 1702. 817 — 10. 155 304 458 

6. 44338 1682. 148 — 78. 065 455 523 

"RUE 6. 71728 1921. 37 — 49. 746 302 458 
ZE 7. 15045 2778. 28 — 35. 102 381 575 
6. 5746 2430. 7 — 43.15 573 673 

氟化氢 6. 65258 329. 190 一 12.773 257 319 
7. 13596 1631. 43 18. 953 298 457 

Zl 6. 39532 420. 682 — 31. 298 288 361 
DI 4. 43910 677. 415 — 102. 599 250 295 
5. 89149 181. 562 — 66. 547 309 371 

TH 6. 25417 452. 206 一 48. 95 333 401 
VS Ks Hii 6. 12021 1288. 9 — 38. 74 257 352 
AG 6. 79506 2066. 71 — 32.19 301 464 
甲 5. 71853 014. 354 — 90. 069 275 297 
此 咯 6. 42113 502. 586 — 62. 62 339 439 
I e 6. 30308 448. 781 — 50. 948 296 353 
6. 16446 373. 263 —58. 18 348 434 
6. 284 455. 584 — 48. 272 431 558 
7. 25663 2578. 625 115. 504 552 620 

MER 5. 94201 668. 355 — 86. 938 438 51 
7. 15102 2846. 253 41. 795 463 794 
硝 基 甲烷 6. 40626 446. 744 一 45. 572 329 410 
6. 10708 223. 640 一 77. 284 405 476 

硝 基 茶 6. 23424 741. 779 一 61. 893 407 484 
4. 06596 323. 457 一 14. 874 512 564 
亚 硝 酸 甲 酯 6. 58183 1181. 36 2. 85 218 273 
亚 硝酸 乙 酯 6. 625 340 0. 0 252 276 
jt wk 6. 4863 1547. 56 — 54. 943 273 318 
6. 2852 1447. 7 — 63.15 317 443 
甲 硫 醇 6. 18991 1030. 496 — 32. 82 222 279 
6. 13669 1006. 199 — 35. 529 267 359 
6. 53487 1278. 361 5. 318 345 424 
8. 49935 3497. 599 283. 722 414 470 
乙 硫 醇 6. 07680 1084. 445 一 41.776 274 339 
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x 
物质 名 A B C 温度 范围 /K 

6. 10279 099. 374 — 39. 807 303 375 

6. 42565 328. 598 一 6. 231 365 448 

7. 84948 2874. 377 200. 657 442 499 

硫 醚 6. 27843 196. 875 一 30. 34 251 293 
6. 13402 124. 998 一 37. 961 307 379 

6. 42655 334. 329 一 7. 456 372 453 

7. 36327 2293. 043 130. 243 447 503 

二 乙 硫 醚 6. 05239 257. 304 一 54. 552 319 396 
6. 11360 260. 606 一 50. 363 278 313 

6. 07230 238. 803 一 52. 679 312 393 

表 1-3-2 Antoine 方程 常数 [5 (无 机 物 ) 

分 子 式 物质 名 A B C 温度 范围 人 C 
Ar T 5. 74051 304. 23 267.31 —179— —102 
Brz in 6. 0059 1121.5 221.6 —14—8 
Cl; E 6. 05668 959. 178 246. 14 一 101 一 一 9 
D;O 重水 7. 03799 632. 61 224. 426 100—150 
F? 氟 5. 93031 310. 128 267. 16 一 214 一 一 181 
HCI 氯化氢 6. 2951 744. 491 258. 704 一 136 一 一 73 
H:O? 过 氧化 氢 7. 09407 886. 76 220. 6 50—173 
HCN 氟化氢 5. 81634 319. 013 266. 697 一 211 一 一 173 
HBr in E 5. 40858 539. 624 225. 29 一 89 一 一 52 

HNO; 硝酸 6. 6368 406. 00 221. 0 一 5 一 104 
HF 氟化氢 6. 81010 478. 55 288. 22 一 67 一 40 
H ^& 5. 04577 71. 615 276. 337 — 260— — 248 
H:O J 7. 07406 657. 46 227. 02 10—168 
H:S WEA 6. 11878 768. 132 247. 09 一 83 一 一 43 
Iz [;! 6. 14297 1610. 9 205.0 109—214 
Kr E 5. 7556 416. 38 264. 45 —160— — 144 
Ne 氛 5. 20932 78. 377 270. 54 — 249— — 244 
NF; 三 氟 化 氮 5. 90455 501. 913 257. 79 一 171 一 113 
NO 一 氧化 氮 7. 86786 682. 937 268. 27 一 178 一 一 133 
NO» 二 氧化 氮 8. 04201 1798. 54 276. 8 一 43 一 47 

NO2Cl T BER 4. 4972 395.4 174.0 一 34 一 6 
Nz E: 5. 61943 255. 68 266. 55 —219— —183 
N:O 一 氧化 二 所 6. 12881 654. 26 247.16 —129—— 73 
N20; 五 氧化 二 氮 10. 7694 2510.0 253.0 一 17 一 44 
Os 氧 5. 962 552. 5 251. 0 一 164 一 一 99 
PH; 磷 化 氢 6. 60725 794. 496 265. 2 一 143 一 一 80 
P 磷 6. 0618 1907. 6 190.0 131—317 
Rn 氮 6. 6204 884. 41 255.0 一 119 一 一 50 

S 硫 5. 96849 2500. 12 186. 30 242—495 
SO; 三 氧化 硫 8. 17573 1735. 31 236. 49 16—59 
Se 三 6. 7565 4213.0 202.0 433—744 
SO; 二 氧化 硫 6. 40718 999. 90 237. 19 一 78 一 7 
Xe fi 5. 76779 566. 285 258. 65 一 115 一 一 93 


3.1.2 HESA 


3.1.2.1 Hid 

RREK AH) ETR cpu d di dud. EAA A Hs), 
298. 15K FRK (AH298), 298. 15K FRERE CALH 20» ETEA rp tod ETE 
(EXEILEE P BUZE AREAS (A, H7)。 
A Hoss 和 A, 理 z9s 一 般 相差 很 小 ，A, 阳 jos 用 于 热力 学 计算 ,该 值 不 是 直接 测量 而 得 的 ， 
而 是 通过 热力 学 关系 式 ， 计 算 与 A Hos 的 差 值 而 得 到 的 ， 在 Pedley 等 的 手册 [1 、Cox 
等 的 手册 中 及 马 沛 生 的 系列 论文 (1 站 都 提供 了 大 量 数据 。 

AH 可 用 量 热 法 或 莹 气压 法 求 得 ， 前 者 更 可 靠 些 ， 但 实验 难度 大 些 ， 蒸 气压 法 则 反之 。 
Majer 等 [系统 收集 了 从 1930 年 以 来 用 量 热 法 测 得 的 As Hoss 和 As Ho 的 数据 。Chickos 
等 [9 总结 了 1880— 2002 年 的 A. 互 数据 ,组 成 了 重要 的 该 项 数据 手册 ， 此 后 又 整理 了 
1880—2010 4EJHZE A5 4 02, ROCK E AH 数据 的 还 有 TRC RIES A Yaws 等 的 手 
HELSI, Smith 等 的 手册 [7'18] 还 列 有 不 同 温 度 下 的 ACH p. M Tamir 等 的 手册 0 的 特点 是 
含有 各 种 相 变 热 数据 。 

不 同 温度 下 的 A. 互 7 与 温度 关联 式 可 用 式 (1-3-2): 















































A.Hqv-—AL[expC—aT,)]O — T,)? (1-3-2) 
Majer 等 中 手册 0 引 中 提供 了 较 多 物质 的 上 述 关联 式 参数 ， 当 a = 0 时 ， 式 (1-3-2) 简化 为 : 
A,Hr=A(l—T.)? (1-3-3) 


用 式 (1-3-3) 关联 一 些 简单 物质 的 关联 成 果 见 文献 [20] 。 

ASH 的 数据 量 也 很 大 ， 早 期 的 收集 工作 可 见 Tamir 等 0 外 的 手册 ， 新 一 些 的 数据 可 见 
LB 手册 [2 整理 成 果 和 Chickos 等 [20] 及 Shiu 等 [5 的 整理 工作 ， 后 者 更 有 关注 与 环境 有 关 
HEE H BAL E A8 PATRE 。 

AH 的 数据 量 很 少 ， 常 与 An 五 出 现在 同一 数据 手册 中 ， 例 如 文献 [21 一 23]。 

MIREK ArH) 的 数值 较 小 ， 在 化 工 计算 中 重要 性 不 大 ， 在 一 些 An H 测定 过 程 中 
常 同时 测定 了 Aws 右 ， 因 此 实测 值 不 是 很 少 ， 不 过 数据 整理 工作 很 少 ，LB 手册 包括 了 这 一 
部 分 数据 。 熔 化 谷 与 凝固 灼 绝对 值 应 该 相同 ， 由 于 被 测定 的 物质 存在 一 些 杂 质 ， 测 量 时 可 
能 有 少许 差异 ,在 工程 中 常 混用 。 
3.1.2.2 "HBELfE Ar Va HAE KS 

APE H KJK S 1-3-3。 

R 1-3-3 AIEA E IBS g 



































熔 化 热 标准 汽化 热 25C 汽 化 热 沸点 蒸发 烩 
物质 名 称 uu Ag H ACH gs Av H a98 : AH, 
温度 /KK B 温度 / 开 
/k]* mol^! /k]* mol! /k]*mol^! /kJ* mol^! 
甲烷 90. 68 0. 939 111:7 8.17 
乙 烷 90. 36 0. 582 184. 55 14. 69^ 
丙烷 85. 52 3.51 231.1 19. 04*D 
T 134. 87 4. 660 21.0 21.62: D 272:7 23. 44C 
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熔 化 热 标准 汽化 热 25C 汽 化 热 b ex ZR 
物质 名 称 ASH ASH AH zs AH, 
温度 /K 温度 /KK 
/kJ*mol ! /kJ*mol ^! /kJ*mol ^! / kJ* mol 
2- 甲 基 丙 烷 13. 75 4. 49 19.3 19. 23*D 261.3 21. 30C 
bé 43. 48 8. 401 26.6 26. 43A 309. 2 25. 79A 
2- 甲 基 丁 烷 13. 38 5.156 24.8 24. 85A 301.0 24. 69A 
2,2- 二 甲 基 丙烷 256.5 3. 26 22.1 21. 84A 282.7 22. 74A 
e 77.87 13. 080 31.6 31. 56A 341. 9 28.85A 
2- 甲 基 戊 烷 19. 55 6. 267 29.8 29. 89A 333.4 27. 79A 
辛 烷 216. 41 20. 73 41.5A 41. 49A 398. 8 34. 41A 
ES 219. 69 15. 468 46.5A 46. 41A 424. 0 36. 91*B 
燃烧 243. 53 28. 72 51. 4A 51. 38A 447. 3 38. 75C 
十 一 烷 247. 61 22. 18 56. 43B 56. 43B 469. 1 42. 52^ 
十 二 烧 263. 58 36. 84 61. 51B 61. 51B 489. 5 44. 34^ 
十 三 烧 267. 78 28. 50 66. 43B 66. 43B 508. 6 45. 79^ 
十 四 烷 279. 02 45. 07 71. 30B 71. 30B 526. 7 47. 79^ 
十 五 烷 283. 10 34. 59 76. 11B 76. 11B 543. 8 49. 57^ 
乙烯 104. 00 3. 351 
丙烯 88. 2 2.93 225.5 8. 42C 
1-T fs 87.81 3.85 20.6 20. 22D 266.9 22.07C 
顺 -2- 丁 烯 34.27 7. 309 22.6 22. 16°B 276.9 23. 34B 
反 -2- 丁 烯 67. 63 9. 76 21.6 21. 40C 274.0 22. 72C 
5 T A 32. 40 5.92 20.6 20. 6 266.3 22. 21^ 
1-JX f 08. 03 5. 937 25.6 25. 47A 303.1 25.20A 
顺 -2- 戊 烯 21. 79 7.112 26.1 26.8 310. 1 26. 54^ 
反 -2- 戊 烯 32.94 8. 352 26.3 26.7 309. 5 26. 25^ 
2- 甲 基 -1- 丁 烯 35. 62 7. 910 25.7 25. 86A 304. 3 25. 50A 
3- 甲 基 -1- 丁 烯 04.72 5. 359 23.9 23.9 293.2 24. 39^ 
2- 甲 基 -2- 丁 烯 39. 43 7. 597 76.8 27.06 311. 7 26.31A 
l-g s 33. 39 9. 347 30. 7 30. 6 336. 6 28. 64^ 
Jii -2- cu Ki 32. 04 8. 878 31.6 31.5 342.0 28. 83^ 
反 -2- 已 烯 40. 17 8. 26 31.6 31. 8 341. 0 29. 10^ 
顺 -3- 已 烯 35. 33 8. 246 31.4 31.3 339. 6 28. 88^ 
E-3-8 Hs 59. 73 11. 075 31.7 31.6 340. 2 29. 10^ 
2- 甲 基 -1- 戊 烯 30.6 30.5 335.3 28. 35^ 
Z ýk 192. 4 3.76 
1-T 4k 147. 45 6. 029 23.3 28.7 281.2 24.52C 
2-T $k 240. 93 9. 235 26.6 26.7 300. 1 26. 43^ 
环 丙 烷 145. 57 5. 443 17. 02 240. 3 20. 05C 































































































































































































PE 
熔 化 热 标准 汽化 热 25C 汽 化 热 Vb x ZR 
物质 名 称 i An H AHQ; A H s ] AH, 
温度 /KK 温度 /KK 
/kJ* mol^! /kJ mol"! /kJ*mol^! / k] * mol 
环 丁 烷 82. 42 1.09 24.7 23.51*D 285. 7 24. 19D 
环 成 烷 79. 74 0. 609 28.7 28. 52A 322. 4 27. 30A 
TESI IR e 30. 73 6. 929 31. 7A 31. 64A 345.0 29.08A 
乙 基 环 成 烷 34.72 6. 86 36. 5B 36.5 376.6 31. 96*B 
A 278. 69 9. 866 33. 6 33. 83A 353.0 30. 72A 
X 78.18 6.61 38.0A 38. 01A 383. 8 33. 18A 
ES 78. 19 9. 16 42. 2A 42. 24A 409. 3 35.57A 
邻 二 甲 茶 247. 8 13. 60 43. 5A 43. 43A 417. 6 36. 24*A 
[a] — FR AE 225.31 11.59 42. 7 42. 65A 412. 3 35. 667A 
XZP 286. 3 17.11 42. 4A 42.3 411. 5 35. 67A 
28 353.5 19.1 72.45 491. 43. 42^ 
ri 492 29.8 101. 7* 79.5 615.2 54. 92^ 
四 气 甲 烷 89. 55 0. 704 45. 11. 69^ 
氟 乙 烷 235. 5 19. 96^ 
,1- 二 气 乙 烷 154.6 1.57 247. 4 21. 73^ 
LAU E 176.22 7.87 30. 7C 30. 62B 330. 4 28. 85*C 
,2- 二 氯 乙 烷 237.2 8. 83 35. 2B 35. 16A 356. 6 31. 98A 
,1- 二 氯 乙 烯 150. 9 6. 51 26.5 26.48B 304. 7 26. 14*B 
毛茶 227. 89 9. 56 41. 0B 40. 97B 404. 9 35. 19:D 
CATIE 230 8. 74 51.5 50.1 452. 6 40. 58^ 
省 甲烷 179. 47 5. 979 23.9 22. 81*D 276. 6 23. 91C 
四 省 甲烷 363.2 3.95 
甲醇 175.3 3.18 37.6 37.8 337. 7 35. 21A 
乙醇 158. 8 4. 64 42. 46A 42.4 351.5 38. 56A 
1- 丙 醇 148. 7 5.4 47. 5A 47. 45A 370. 3 41. 44B 
2- 丙 醇 185. 26 5. 410 45. 3 45. 39A 355. 4 39. 85B 
1- 丁 醇 184. 55 9. 372 52. 3 52. 35A 390. 9 43. 29B 
2- 丁 醇 184. 70 5. 970 49.7 49. 72A 372. 7 40. 75B 
异 丁 醇 171. 21 6. 322 50. 8A 50. 82A 381.1 41. 82A 
AUT BB: 298. 96 6. 70 46. 7A 46. 69A 355.5 39. 07B 
AE HP pi 257.6 8. 79 67. 3 65.5 471. 9 51. 66^ 
乙 二 醇 260. 6 9. 96 67.8 66 470. 5 52. 49^ 
1,2- 丙 二 醇 240 8.4 64. 4 64.5 460. 8 54. 48^ 
1,4- 丁 二 醇 293. 58 18. 70 76.6 78.3 501.2 62. 43^ 
甘油 291.2 18. 30 85.8 91.7 563.2 66. 13^ 
A 314. 04 11. 51 68. 75 58.8 455. 0 47. 31^ 
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熔 化 热 标准 汽化 热 25C 汽 化 热 Wb x ZR 
物质 名 称 ASH ASH AH zs AH, 
温度 / 温度 /KK 
/kJ*mol /kJ mol 1 /k]*mol ^! /kJ*mol^! 
邻 茶 二 酚 377.6 22. 87 71.9 
间 葵 二 酚 382. 5 20.4 93. 3* 78.4 
对 葵 二 酚 445. 1 27.23 99. 25 84.4 558. 2 64. 02^ 
XU A 433.0 30. 10 633.7 72.18^ 
Bk 31. 66 4. 936 19. 30*D 18. 51*D 248. 3 21.51€ 
JEZ 3k fk 280. 5 26. 64^ 
JEU JE Bk 33. 97 7. 670 27.8 27. 60A 312.32 26. 75A 
AE 5r VI AEBE 27.94 5. 85 26.7 26.41A 303.9 26.05A 
49. 87 6. 82 27.2 27.10A 307. 6 26.52A 
ZB 
56. 93 7.19 
AW BE 235. 77 12.9 46. 9B 46. 6 426. 8 38. 97A 
AE CE 51. 0C 51. 04C 443. 2 41. 02^ 
环 氧 乙 烷 160. 67 5.17 25.0 24. 75*D 283. 7 25. 54D 
Vu *& tr Un 164. 75 8.54 32.0 31. 99A 339.1 29.81A 
B ni 187. 54 3. 80 27.4 27. 45A 304. 5 27.10A 
RE 155 7.53 254.1 23. 16^ 
c RE 242.9 1.72 25.7 25. 47D 293. 3 25. 76D 
PIRE 171. 33 8.59 29.7 29. 62A 321.1 28.31A 
AKI E 216. 02 9. 320 50.3 49.1 451. 9 42. 13^ 
P3 Bis 178.5 5. 77 30.8 30. 99A 329. 3 29.10A 
2- ] Bi] 186.51 8. 385 34.6 34. 79A 352.8 31. 30A 
环 已 酮 245. 22 1. 328 45. 09C 45. 06C 428. 9 38. 76^ 
乙酰 氧 30.1 323.9 30. 05^ 
AE B d 54.8 470. 2 43. 63^ 
甲酸 281. 45 12. 68 46. 30B 46. 3 373. 8 22. 69D 
乙酸 289. 79 11. 73 51.6 51.6 391.1 23. 70B 
丙 酸 252. 65 10. 66 57.2 55 414. 3 31. 22^ 
AW SE 396. 9 16. 99 91. 15 78.9 522.4 50. 63^ 
ZRET 199. 02 10.5 51.9 411.8 40. 83^ 
酸 甲 酯 30.6 304. 7 27. 92B 
Bg NS 32. 11*C 31. 96°B 327.5 29.91B 
酸 丙 酯 37. 61B 37. 53B 354. 0 33. 61B 
乙酸 甲 酯 174. 90 7. 486 33.9 32.4 330.1 30. 32B 
乙酸 乙 酯 189. 30 10. 48 35.2 35. 60B 350. 3 31. 94B 
乙酸 丁 酯 196. 13 14. 59 43. 6 43.1 399.2 38. 28*C 
茶 甲酸 甲 酯 260. 78 9. 74 55.6 55.6 472. 7 44. 02^ 




























































































































































































PES 
XR 化 热 标准 汽化 热 25C 汽 化 热 Vb x ZR 
物质 名 称 i ASH A HÌ; AH ggg AH, 
il E /K 温度 /KK 
/kJ* mol^! /kJ* mol! /kJ*mol^! /k]* mol^! 
ARM EAE I 99. 0 
WERE 258. 60 13.13 61.4 443. 2 48. 62^ 
TE 235. 10 14. 37 50. 6 50.7 434. 9 42. 15^ 
甲 胺 179. 70 6. 133 24.3 23. 37*D 266.8 25. 60C 
二 甲 胺 180. 97 5. 941 25.3 25. 05°D 280. 0 26. 40C 
乙 胺 26.7 289.7 27. 35^ 
ARE 267.13 10. 541 55. 83C 55. 83C 457.2 42. 44*E 
二 茶 胺 326.1 19.9 89. 1* 575.2 54. 94^ 
SUE 298. 9 26. 90^ 
"m 229. 33 8.16 32.9 33 354. 7 23. 33C 
WJ 180. 37 5. 030 36.0 37.1 371.0 33. 74*D 
T Jis 39.4 39. 33B 390. 8 33. 68°D 
Vs Jis e 189.67 6. 230 31.6 354.8 30. 30^ 
ES 260. 3 10. 98 52.5 464. 2 42. 53^ 
Tp gt 220. 79 10. 418 40. 4 40. 37C 364. 0 36. 12*D 
吡咯 249. 76 7. 908 45.2 45. 34*C 403. 0 38. 75A 
吡啶 231. 52 8. 278 40. 21B 40. 15A 388. 4 35. 09A 
WE Df 258. 37 10. 664 58.1 510. 8 47. 29^ 
硝 基 甲 烷 244. 77 9. 703 38. 36*C 38. 27°C 374.4 33. 99B 
硝 基 茶 278. 80 12.12 55. 01B 54.5 484. 0 44. 08^ 
硝酸 甲 酯 190. 20 8. 242 34.1 
硝酸 乙 酯 178. 60 8. 527 36. 3 
丙烯 酰胺 358 15. 33 465.8 76. 92^ 
It nj 268. 40 14. 50 45.3 401. 2 38. 05^ 
甲 硫 醇 150. 16 59. 05 23. 8 23.8 279. 1 24. 57^ 
乙 硫 醇 125. 27 4. 98 27. 3 27. 30A 328. 2 26. 79A 
二 甲 硫 醚 174. 91 7. 99 27.9 27.9 310.5 27.00A 
2- 硫 丁 烧 167. 22 9. 76 31. 99B 31. 85A 339. 8 29. 53A 
二 乙 硫 醚 169. 24 10. 90 35. 88*B 35. 80*B 365.3 31. 77A 
IE Y 235.2 4. 97 34. 79eB 34. 70*B 357.3 31. 48A 
二 甲 亚 碘 291.7 14. 37 52.9 52.9 462. 2 42. 70^ 
EE: 1. 上 角 “A” 为 蒸气 压 法 或 疑 是 蒸气 压 法 的 相 变 热 ， 上 和 角 “e” 表 示 用 外 推 所 得 数据 ， 上 角 “s” 表 示 升 华 热 。 












































2. A, B, C, D, 为 五 级 质量 码 ， 对 应 的 数据 误差 分 别 是 三 0. 2596. «0.596. «196. «2 WIE. 
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3.2 估算 方法 


3.2.1 蒸气 压 估算 方法 





燕 气 压 的 估算 方 法 按 原理 可 分 为 对 应 状态 法 、 基 团 贡献 法 和 参考 物质 法 。 对 应 状态 法 最 
简便 ， 但 过 于 依赖 临界 参数 ， 基 团 贡献 法 只 需 To RAED; 参考 物质 法 的 使 用 场合 十 
分 有 限 。 固 体 的 落 气 压 估 算 方法 极 少 ， 且 实用 时 较 困难 ， 本 篇 不 做 论述 

蒸气 压 的 数据 极为 丰富 ， 如 能 查 到 相关 数据 ， 根 据 关联 式 进 行 计 算 的 误差 很 小 ， 是 首选 

















的 方法 。 
3.2.1.1 对 应 状态 法 


(1) Lee-Kesler 法 [25] 此 方法 为 三 参数 对 应 状态 法 ， 计 算 需 要 工 。 


近 效 果 不 佳 ， 在 高 压 下 效果 较 好 。 其 方法 如 下 : 























、w， 在 常 压 附 


P. 














Inp,,— f (? Eo fO? (1-3-4a) 
fO =5, o2714— 72955 一 1. 288621nT ,+0. 1693477] (1-3-4b) 
15. 6875 : 
f? —15. 2518—77— —13. 4721nT ,--0. 485777? (1-3-40) 
ba bbo To T/Tcs o 为 偏心 因子 。 
(2) Thek-Stiel 法 [2 — Jt ik dE — Z OE E AR d 1S de ll E 5I A A A BR e a 2 
(A,Hb)， 可 提高 计算 精度 
inp, =A (1.14893 3 —o 11719T, 一 0.03174T? 一 0. 3751nT + |+ 
Te] 
(1. 042a , —0. 4628A) X --0. 040 (1-3-5a) 
AH, 
A RTO- T, (1-3-5b) 
B —5. 26914-2. 0752A —3. 1738h (1-3-5c) 
其 中 : 
In(p./101. 325) 
h br Ies (1-3-5d) 
Tw = T/T 
0. 3154, +ln(p./101. 325) 
Te dE p 
$, — am T T E T (1-3-5f) 
Tbr 


3.2.1.2 基 团 贡献 法 
基 团 法 原来 难以 用 于 p, 一 类 物性 的 温度 关系 式 估算 中 ， 





在 20 世纪 80 年 代 ， 有 人 曾 提 





出 过 一 批 基 团 法 。 它 们 很 烦琐 ,还 只 能 用 于 个 别 门类 的 化 合 物 。 








在 20 世纪 90 年 代 中 期 有 人 提出 了 基 团 对 应 态 法 (CSGC)， 它 使 用 基 团 法 得 出 模拟 的 
临界 参数 CT。 、p < )， 进 而 计算 模拟 的 对 比 温度 T) 和 对 比 压力 (p* )， 进 而 使 用 对 
应 状态 法 的 简单 关系 式 。 该 法 不 需要 实测 的 荆 .、p.， 使 用 不 受 限制 ， 精 度 也 高 。 估 算 p, 时 











有 CSGC-PR 和 CSGC-PRV 法 两 种 。 


CSGC-PR 法 所 用 的 对 应 状态 法 为 Riedel 方程 ，CSGC-PR 法 的 关系 式 为 [27] ， 





| B l - 
Inpe —InCp,/ p? )—A =ar TCT 十 DT 


r 


(1-3-6a) 


T —Ty/[Ar-Br Xin; AT; -Cy En; ATO? Dr On; AT;)3] (1-3-6b) 


101. 3251InT 





Pe A, +B, Xn, Ap: FC, In Ap! FD, In Ap? 
Tr =T/Te s =p/pr Thr—= Tb/Te 
A=—35Q,B=—36Q,C=42Q+a.,D=—Q 





36 , 
V, ——354- —--42lnTg, TA’ 


br 
0.3153, In(p: /101. 325) 
i 0. 0838, —InT Å 
Q —0. 0838(3. 758—a,) 





a 





CSGC-PRVL28j 法 为 CSGC-PR 法 的 改进 ， 式 中 (1-3-5) 一 式 (1-3-7b) 不 变 











(1-3-6c) 


(1-3-6d) 
(1-3-7a) 


C1-3-7b) 


(1-3-7c) 


(1-3-74) 


> MA (1-3-70 








改 为 : 
aK V, tiln(p./101. 325) 
= = (1-3-7e) 
0. 0828 Y, —lnT ,, 
Q—K (a—a,) (1-3-7D 
K —Bji--Cih (1-3-7g) 
其 中 , 的 计算 仍 按照 下 式 计 算 : 
InC5,/101. 325) 
=T 1-3-8 
i 1—Twu í ) 
式 中 贡献 值 见 表 1-3-4。 
表 1-3-4 CSGC 基 团 贡献 法 ? 
CSGC-PR CSGC-PRV 
AT; X10! Ap, X10? AT; Ap, 
CH; 140. 86 104. 75 1. 289328X10 ^? 1. 130499 X 107! 
CH: 125. 20 48. 64 7.993925X 107? 2. 9784507 107? 
N 
», 97. 94 16. 68 8. 153738X 10? 1. 473930 X 107? 
Ne 
C 27.54 — 2. 86 2. 6482517 10? — 1. 0346495 107? 
ZN 
=CH; 113. 63 95. 44 4. 803323 X10 ? 一 1. 300384 X10 ? 
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CSGC-PR CSGC-PRV 
基 团 
AT; X10* Ap, X10? AT; ^p, 
一 CH 一 134. 87 56. 43 2. 032874 107? 1.165579 X10-! 
"d : 
—C 228. 86 56. 29 8. 4816117 10? —2.365345 X10? 
` 
—— 22. 39 20. 49 3. 636841X 10? 1. 699634X 107? 
=CH 1.43 10. 05 —1.242958X10-? | —1.188953X 107! 
=C— 98. 27 2.02 1. 115805X 107? 1.620223 X 107? 
C—CH;—)n 129. 50 75. 29 1. 094650: 107? 7. 298776 10-7? 
` ; ; 
C CH—)ng 119. 05 70. 48 8. 151127 X 1078 5. 398496 10? 
Pd 
NS ul : 3 
C C On — 36. 43 20. 27 — 1. 648189 10? 2. 058146 X 107? 
CN 
(—CH; —) nc 06. 77 51. 51 8. 6563515 10? 5. 685920 107? 
(—CH; —)nc 17.57 59. 24 .312153 X107? 8. 501253 1072 
( CH 一 )R 26. 37 47. 41 .316913 X107? 6.677334X10 ? 
NW . . 
C C Onc 01. 11 90. 83 . 398816 X107? 8. 781165X 107? 
ZN 
(一 CH 一 )R 201. 32 113. 79 .513071X10-? 1. 053589X 107! 
一 , 
(=C On — 165. 68 — 105. 90 —1. 336586X107? | —1. 174881X 107! 
N 
(一 CH 一 ) Rc 232. 82 42. 71 1. 154902X 107! 7. 732928 X 107! 
(一 CH 一 )A 83. 68 43. 80 2. 1894095 1078 8. 321123 X 10? 
(—C 24 115. 77 1.09 1. 314290 X 107? — 2.987942 107°? 
(—CH3) Ac 151. 88 123.97 1. 481549 X 107? 1.683788 X10-! 
(—CH:—) Ac 174. 00 100. 97 1. 848496 107? 1. 585617X 107! 
zt , ; 
(一 CH ) Ac 14. 17 一 24. 94 一 2.800235X10-5 | 一 3.044871X10-3 
NS 
Nou . . 
C Ox 97. 77 6. 82 1. 715993 107? 9. 704386 10 ^? 














3 SEMAS l-45 


























DE 
CSGC-PR CSGC-PRV 
基 团 
AT; X10* Ap, X10? AT; ^p, 
(一 CH 一 ) Ac 2. 425444 107? 2. 255078: 107! 
(一 CH 一 )N 108. 93 45. 33 4. 218553 107? 2.171776X107? 
d ; 
(=C Ou 62.37 67. 90 4. 921004 107? 2. 206958: 107? 
SN 
(一 CHs )Nc 248. 47 89. 60 4. 653370 107? 1. 696082X 107? 
OH 1017. 00 1. 78 6. 347175107! 2. 540116 107! 
C—OHD nc 225. 88 — 281. 97 6. 655772107! 1. 465452X10 ^! 
(一 OH) Ac 88.73 一 116. 34 2. 723527 X10-? 9. 409080 X 10? 
C—OHD xc 2.723527 X10 ? 9. 409080 X 107? 
NN 
C—O 187. 40 —10. 71 9. 060709X 107? 5. 332700X 107? 
Pd 
* j 
( C—O)n —3.404373X107? | —2.974005X10^! 
y 
ES l 
( C=0)ac 9. 060709X 107? 5. 332700X 107! 
P4 
O 176. 17 27.55 5. 376704 10-3 — 3.515195 X10^? 
(一 O 一 )R 2. 165702X 107? 2. 246245X 107? 
C—O0—)x 2.024808: 107! . 251710 
CHO 767. 71 337. 48 8. 684855 X 107? 5. 112221X 107! 
C—CHO) Ac 536. 46 255. 93 5. 327859 107? 3. 548566 X 107! 
COOH 1381. 60 209. 87 1. 333476 X 107! — 1. 882639 X107! 
HCOO 294. 12 46. 19 —1.083930X107? | —1.878295 X107! 
—COO 188. 41 — 487. 60 1. 891209 X 107! 1. 028720 
(一 COO 一 )Rc 9. 183671: 10? 3. 380205 X 107! 
(一 COO 一 ) Ac 892. 07 496. 59 3. 197867X 107! 2. 637868 
—CN 334. 95 130. 14 —3. 113567X 107? | —2.296671X10^! 
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CSGC-PR CSGC-PRV 
基 团 
AT; X10! Ap, X10? AT; ^p, 
一 NHs 一 18. 93 一 84. 92 9. 321225X 107? 4. 012307 X 107! 
NH —319. 57 —211:422 3. 302158 107! 3.551120 X 107! 
"d , 
—N 338. 14 123. 74 8. 741078X 10? — 3. 396663 107? 
N 
(一 NH 一 )R 78. 16 14. 74 —4.044688X10-? | —3.534350X 107! 
Pd 
(—N On 3. 710362X 107! — 3. 995446 X 107! 
NS 
(一 NHs2 )Rc 60. 03 25. 93 5. 6195185 10? — 7.295492: 107? 
(一 NH 一 )Rc 7. 3768915 107? 2.171551 107! 
C—NH2) Ac — 31. 50 — 16. 98 5. 010918X 10? — 3. 614151X 107? 
(一 NH 一 ) Ac 4. 02 一 83. 52 2. 844383 X 107! 7. 208434 107! 
N " " 
C N—Oac 14. 09 — 40. 95 6. 7094455 10? — 3. 358816 X107? 
Z 
(一 N 一 )R 9.71 i 5. 118933X 107? 2. 566903X 107! 
(一 N 一 )N 20. 26 一 1. 43 9. 581268X 1078 — 1. 354552X 107? 
(一 NH 一 )N 22.75 —44. 66 
NH—NH: 1. 367542X 107! 4. 838872 X107! 
` ; 
N—NH; 1. 627085X 107? — 1. 931975X 107! 
Z 
NH—NH 2. 114394X 107! 7. 995355X 107! 
N—NH 1. 260750X 107! 6. 452011X 107! 
F 
NO: —6.515329X107? | —3.982151X 10^! 
C— NO») ac 6. 201568: 10? 4. 122383 X 107! 
—NO; 2. 614848X 107? 2. 867892» 107? 
(—N =C —0) Ac —2.892279X10-! | —7.191281X 107! 
HCONH— —4. 683700X107? | —4.060869» 107! 

















3 SEMERE 


























DE 
CSGC-PR CSGC-PRV 
基 团 
AT; X10* Ap, X10? AT; ^p, 
Pd 
HCON 1. 829033 X 107! 1. 527640 
CONH: —1. 283574X 107! | —6.607320X10^! 
rd 
CON 1. 083766» 107! 1. 256596 
E 
d ; 
HON 5. 037509 1072 —]1.923141X10-! 
ONH —4.575049X10-? | —4.452628X 107! 
SH 29.01 14. 78 2. 386981X 107! 1. 524973 
(—SH) nc 8. 05 — 2. 58 —5.975845X10-? | —3. 954835X 107! 
(—SH) ac —1.62 11. 82 1. 363307 X 107? 1. 143264X 107! 
S 22.49 70.17 —2.824910X10-? | —7.249904X10-? 
C—S—)n 225.11 10. 67 2.891732 107! 2. 5253297 
(—S—) nc 11. 39 — 29. 40 —2.413177X10-? | —2.505129X 10^! 
C—S—) ac 9. 37 — 15. 89 4. 855040 X 107? 2. 772185107! 
N 
S—O —]1.739028X10-^! | —6.988602X10^! 
P 
N =C =S —1.375077X10^! | —5.657116X107! 
CF; 31.01 13. 95 1. 884312X 107? 9. 489442 107? 
—CFE;- 24.14 13. 76 2. 010911: 107 — 8. 762818 10-5 
Ea ; 
—CF 5. 58 52. 50 —3.513743X10-? | —2.105940X 10^! 
NN 
CH;F 9.14 82.87 —4.318760X107? | —2.703869X 10^! 
-CHF 3. 85 64. 94 
(—CF;—)n 2. 40 56.51 2.061992: 107? 3. 858006 X 107! 
( CF—)n 8. 22 32. 40 —1. 937633X 107! 3. 134348 X 107! 
(一 CHF 一 )R —2.41 19. 67 2. 245615 107! —3. 381150 X 107? 
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CSGC-PR CSGC-PRV 
基 团 
AT; X10* Ap, X10? AT; ^p, 
(—CF3) Ac 21. 62 15. 60 4. 4256545 10? 5. 599119» 10? 
(—CF2 —) nc 13.61 14. 62 5. 5262115 107? 3. 457830X 107? 
C—CF3) nc 19. 30 11. 29 3.554312 10? 2. 597630X 107! 
—CFs 45. 76 21.01 2.529769» 107? 1.177477 X10 ^! 
—CF 31. 05 11.53 3. 310645 X 107! 3. 250163X 107! 
(一 CEF 一 )A 27. 80 12. 75 6. 3244035 1078 1.642765 X10-? 
一 CCls 47. 08 28. 37 —3.496026X10-? | —1.620658X10^! 
N , 
CCI— 27.04 28.14 —1.840532X10-? | —5.309023X 107? 
Pd 
一 CHCl， 39. 38 15. 48 5. 060756 X107? 2. 420356 X107! 
一 CH2Cl 17. 28 78. 17 一 1.246862X10-3 | 一 3.305379X10 一 ? 
—CHCI- 16. 46 85. 99 —1.506944X10-! | —4.247985X 107! 
—CCl; 15. 24 85. 70 1. 584108 X 107? 7.581799 X10? 
—CCI— 26.09 70. 10 7. 4885495 10? 4. 113140 X 107! 
—CHCI 13.18 77. 90 5. 995261X 1078 1. 613066 X 107? 
(一 CCI 一 )A 21. 64 10.02 3.123268» 107? 1. 886302X 107! 
pA 
CBr 36. 62 15. 52 一 1.125262X10-1 | —6.284788X 107! 
N 
CHBr 16. 27 89. 31 2. 255557 X107? 1. 196800X 107! 
CHBr —8.135760X10-? | —4. 715582X 107? 
—CHBr 50. 35 18. 73 —1.637071X10-! | —4.703335X 107! 
(—CBr—)4 17.00 81.57 6. 525511107? 4. 337566 10 ^! 
(一 Br)Nc 一 8. 66 26. 64 5. 250937 107? 1.532999 

















3 SEMAR 


















































PES 
CSGC-PR CSGC-PRV 
基 团 
AT; X 10! Ap; X 10? AT; Ap, 
CH;I —1.378930X10-! | —5.335401X10-! 
(一 CDA 53. 54 26. 95 1.115606 X 107! 7.948757 X10-! 
CF;CI 1.352768 X10? 9. 208224 107? 
CFCl» 9. 666672 107? 8. 069795 X 107! 
—CFCI 5. 608741 10 2. 581311 X 107? 
CHCIBr 2. 766420 107? 1. 343279 X 107! 
注 : A 一 芳烃 环 ; AC 一 与 芳烃 环 相连 ; R—dEJ 4835; RC 一 与 非 芳 烃 环 相连 ; N—2R35; NC 一 与 禁 环 相连 
此 外 ， 为 提高 精度 ， 对 特殊 物质 的 基 团 进行 了 单独 处 理 ( 表 1-3-5)。 
表 1-3-5 CSGC 方程 参数 
CSGC-PRV 
参数 CSGC-PR 
酸 类 REGE 酚 类 其 他 化 合 物 
Ar 5. 782585X 107! 6. 551553X 107! 5. 851082X 107! 6. 362774X 107! 6. 132766X 107! 
Br 1. 061273 1. 141874 1. 100562 1. 113575 1. 084774 
Cr —1. 778714 — 2. 834326 — 2. 205523 — 1. 876662 — 1. 569118 
Dr —4.998375X 107! — 3. 108935 1. 051925 —1. 311262X 10 — 1. 632325 
A, 4. 564342 107? 2. 790627 X107! —1.529622X 107! 1. 005617 X 10^! 1.095919 X10! 
B, 3. 046466 X 107! 9. 349121 X 107? 5. 236894X 107! 4. 065005 X 107! 2. 454982X 107! 
65 —6. 52039 X 107? 3. 609353 2. 256011X 107! —2.111099X10-! | 3.661256X10-? 
D, —4. 390779 107? — 6. 914342 X 10 —8.390259X10-! | —7.183142X10-? | —3.532772X10-? 
Bi —1. 624981X 107! 4. 326826 X 107! 1. 976406 X 10! 9. 213472 10? 
Ci 7. 640398 10? —4.316181X10-? | —5. 707464 107° 


[5| 1-3-1] 估算 乙 葵 在 347.25K 下 的 蒸气 压 ， 已 知 其 T —409. 3K, 








8. 574154 





2. 637826 


p.=3609kPa, w=0. 299, KWE p" —183. 332kPa。 
T, =347. 25/T,—0. 5626 
Tor =Tp/T.=409. 3/617. 2—0. 6632 


解 





5. 387067 


—7. 009105X 1074 


3. 763755 





T. =617. 2K, 
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1— T.—1-—0. 5626—0. 4374 

















1 1 
Fe 下 部下 一 一 0 05 
1— Ty, —1—0. 6632— 0. 3368 
jet | l L 0.5079 
T 0. 6632 i 


InT' —1n409. 3=6. 014 











yop InPe/101. 325) say (8609/101. 325); o34 
W^ Xem i 0. 3368 i 
(1) Lee-Kesler 方程 ”由 式 (1-3-4a) 一 式 (1-3-4c) f8 
6. 09648 
f? 一 5. 92714— 5 5 — l- 288621n0. 5626 十 0. 169347 X 0. 56265 — —4. 16255 
15. 6875 ， 
f? —15. 2518— pon —18. 4721n0. 5626--0. 43577 X 0. 56265 — —4. 8694 
。 
lich os r0 jugy (o4, 18255—0. 2905€, 8694 
3609 ` 


则 p*=13. 101kPa 


P4 
(2) CSGC-PR È 乙 葵 的 基 团 是 1 个 一 CHs，1 个 (一 CH 一 )Ac，1 个 (一 C 2a5 5 


个 (一 CH 一 )a。 
由 表 1-3-4 求 得 : 





XAT: — (140. 86 十 174. 00 十 115. 77 十 5X 83. 68) X 10 7! —0. 084903 





X Ap: — (104. 754-100. 974-1. 094-5 43. 80 X 107? — 0. 42581 
由 式 (1-3-6b)、 式 (1-3-6c) ， 并 利用 表 1-3-5 中 系数 得 : 











409. 3 
qu = 
C 0. 5782585+ 1. 061273 0. 084903— 1. 1778714X0. 084903? — 0. 4998375 X0. 084903? 
— 620. 56 (K) 
ps 101. 325X 6.014 





Bm 04564342-1-0. 3046466 X 0. 42581— 0. 0652039 X 0. 42581? —0. 04390779 X 0. 42581? 
— 3805. 2CkPa) 


| 847.25 347.25 - 
T! 620.56 


T* 


r 








36 
| | 6— 
"0.6596 42X In0. 6596 —0. 65965 —2. 020 





Vy, — —35 


= 0. 315 X 2. 020--1n(3805. 2/101. 325) — 1.280 
0. 0838 2. 020— In0. 6596 i 


Q —0. 0838 X (3. 758— 7. 280) = — 0. 2952 


a. 





3 ZAHRHIBSEIS 


A — —35X (—0. 2952) — 10. 33 
B= —36 X (—0. 2952) — 10. 63 
C —42X €—0. 2952) 3-7. 280— —5. 116 





D —0. 2952 
由 式 (1-3-6a) 得 : 
p^ 10.63 i ul 
In zags — 10. 33— tos — 9. 116ln0. 5596 十 0. 2052 0. 5596° — — 5. 6866 
则 5 —12. 903kPa 


3.22 zRISBMÉSJIE 


3.2.2.1 WA PAREM (A.H,) 的 估算 方法 

(0) 对 应 状态 法 ZAE (p,) 和 A, 态 有 严格 的 关系 ， 当 使 用 对 应 状态 法 估算 蒸气 压 
时 ， 上 述 关 系 即 成 为 ASH 的 对 应 状态 估算 法 。 一 般 计 算 较 简 单 ， 但 需要 可 靠 的 临界 参数 ， 
计算 误差 受 其 影响 。 

a. Clausius-Clapeyron 方程 

根据 蒸气 压 CD 与 AH 的 严格 关系 ， 可 使 用 在 沸点 时 的 Clausius-Clapeyron 方程 ， 
HIRAI FREN: 




















P. 


ln 一 一 一 一 -一 
0. 101325 
AH SRTA Te (1-3-9) 
~ dbr 


IA (1-3-9) 是 估算 时 重要 的 基础 性 方程 ， 其 他 对 应 状态 法 大 多 是 基于 该 式 的 改进 。 计 算 
精度 取决 于 人 A,Zb 的 准确 度 。 不 同 的 对 应 状态 法 主要 是 针对 AZ 进行 的 不 同 处 理 。 
ES AZ =1， 即 简化 为 Giacalone 75 f£? ; 

















l Pe 
Inl 
0. 101325 
A HN qu ee -— 
l—Tu 
该 式 的 一 般 估 值 偏 高 。 
b. Riedel 方程 [29] 





TEE ENT 
P 0. 101325 


A.Hy—l1.098RT. Tw aT (1-3-11) 


c. Chen 方程 3] 





P. 
3. 978 Ty, —3. 9383-1. 5551n -T0132 


ACHy—RTCTy 1 er (1-3-12) 





d. Vetere 方程 531] 





M- M 


1-52 第 1 篇 化 工 基础 数据 


P. 
0. 4343ln — ———- — 0. 688594-0. 89584 T y. 
0. 101325 
A, Hy=RT.。 Tor (1-3-13) 


E EE 2291329. 1. 
Pu Th 
从 式 (1-3-10) 一 式 (1-3-13)，T。 是 临界 温度 ，K; Tw 是 对 比 沸点 ，p. 是 临界 压力 ， 
MPa; AH AŽ R 的 单位 有 关 。 
(2) 基 团 贡献 法 “可 以 直接 用 基 团 法 估算 AH,， 其 中 最 简单 的 是 Joback-Reid 10? 
a. Joback-Reid 15; 927 











A.Hy715.30d- 2in,A;  (kJ* mol?) (1-3-14) 
本 法 的 基 团 划 分 过 于 简单 ， 所 用 数据 源 也 不 太 严 说， 自 报 误差 较 大 。 
b. Hi^ SEEDS 


AHSA d Engl (1-3-15) 
A.Hi—Ao Xn;^i (1-3-16) 
A.Hy—A-T Xn, GA T xiAT) (1-3-17) 
A.Hi-—AsdTXn,;GO?-TzriAD (1-3-18) 
XB. Ai, AT RAT 为 基 团 贡献 值 ，”; 为 该 物质 中 的 基 团 数 。 





c HELK: 





P 化合物 中 i 种 基 团 数 
”该 化 合 物 的 基 团 总 数 

由 式 (1-3-19) 可 见 ， 它 表示 基 团 在 该 化 合 物 中 的 “浓度 ”， 文 献 L33」 首 次 提出 这 一 概 

念 ， 并 把 它 引 入 基 团 法 。 
用 385 个 化 合 物 的 A, 瑟 ,数据 考核 这 4 个 方程 ， 发现 引 入 xz 后 [ 式 (1-3-16)、 式 (1-3- 
17)]， 有 一 定 优点 [ 优 于 式 (1-3-14)、 式 (1-3-15)]; 而 式 (1-3-18) 优 于 式 (1-3-17) ， 其 平均 
误差 分 别 为 1.5% 和 1.62%。 使 用 式 (1-3-18) 的 基 团 贡献 值 见 表 1-3-6，Ao 为 158. 834， 
AH y kJ* mol 1099, 

(3) BAZARE AH, — ORT IT bui PARAR (ASh), RA T BRE ACH. DIG 
求 取 AvSb 的 方法 也 是 求 取 ALHVJrIE. oR ,Ss 最 简单 的 关系 式 是 早年 就 提出 来 的 Trouton 
规则 。 

a. Trouton 规则 





(1-3-19) 























v 


Tw 
一 般 来 说 ，Tb 增 大 时 AvSb 也 增 大 ， 其 不 是 常数 ， 对 于 缔 合 物质 的 误差 更 可 达 20%, 
此 式 (1-3-20) 是 一 个 很 粗略 的 方程 。 
b. 马 沛 生 - 赵 兴 民 新 基 团 法 [3 
Av Sp —86. 9178 十 之 AS; (J*mol^! *K ^) (1-3-21) 
由 计算 所 得 的 AvSb 乘 以 Th， 即 可 得 到 A Rb。 式 (1-3-21) 中 基 团 贡献 值 AS; UL 
表 1-3-7。 





A.Sy— P —88]*mol7! «K^! (1-3-20) 
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ES Ee 028 “0000 £00 '0— 700 "0 一 200 = 402 248— 900 '0 $00 "0 一 092 '9Y001 一 0 iV 
0£8 588 O00F '680c 0S0 '6TOT 62€ 'cv8 0c€ 'SZII $69 '984 8v 0S9 819 888 £08 9S7 6vI'Se€ SV 
: - : i» > ^ 
HS— *ON HNHN C HNN— :HNHN— NO— (CHN) CHN) a (—N=) aç TN? HF 
voz 0 0 099 'G6TI 0 Z28 68€ V8y ‘SIT OSS 'ST8T 89ST 0 
£02 '90 68€ '292 T80 "61 PIT ‘982 99€ "10€ PIL “TLT T66 8ST 650299 904 '£9€ 6,2 88€ HA 
"A A v g . 
(HN ) —N HN *'HN— 9v (0) 3(—0—) —0— (009 OOD HOOD 一 X 
N DN N 
Y45'602— 80T "8c7 一 STO '€6I 086 "08c8 062 'I£TI 946 "ZS 6S6 55 0 OST ‘YOPI £00 '0 iV 
628498 $48 ‘Pp9 6€1 06€ 80v '98y SPZ '206 OTS '82TI Y90 "781 999 '806 6v2'621— S62 '40Y V 
3 7 vA A x _ / 
3(0—0 ) 0—2 OHO HOO HOHO HO^H2— IDAHO JHIOHO IDzd9D 一 IDO F 
N NS N N N 
0 DLE '9T£ — I£4'0— SEL GG SP I100'0— 046 '£9— c8y '26— 049 'z9SI 0 iV 
999 898 YOZ '209 ZLT v2 666 '£Y 896 104 YYZ 286 496 ‘P89 2906498 Z8P IY1— 119 'S0€ V 
] 4 PA - vé / ) i 
JHIOJO0— 1d549— 一 ID IHO IzHOD 一 一 ID JHHO Jg*HO— 9v (2) IDHO 一 Xe 
N X N N 






































3 SEMER 
513-7 式 (1-3-21) 中 基 团 贡献 值 AS; OU Mi: Jemo tK 
非 环 基 团 
CH; = 1. 43477 CH2: 0. 18656 CH— 1. 27315 
NX 
G 1. 698077 —CH; — 2. 60440 —CH 0. 99458 
ÁN 
Pd 
=C 2. 50428 =C = 0. 61072 -—CH 0. 68170 
NS 
= 1. 86679 CH;F 10. 70200 CHF» 0. 17150 
S 
—CF; — 2. 48046 CF; 0. 96341 CF— 3. 24697 
HL 
CH:Cl 1. 06175 CHCI: 2. 07363 CCl; 1.01919 
N 
CHCI 0. 04378 CCI— 2. 41736 —CHCI 0. 51964 
ra 
—CCl; 0. 72724 CH5Br 0. 61462 CHBr 0. 34029 
CBr— 1. 70036 CH:I — 0. 20456 CHI 0. 47073 
N 
CI— 1. 60407 CF3;CI 1. 08167 CFCI»? — 4. 02309 
rd 
CHFCI 0. 70034 CFCI 0. 00001 CHCIBr 2. 41696 
CF;Br — ]. 14156 CFCIBr — 0. 60841 CH;OH 20. 73950 
NC ES 
CHOH 21. 90800 —COH 21. 97611 CHO 3. 69299 
d pa 
N 
C—O 3. 39457 COO 6. 87737 O 2. 65641 
LÁ 
ue | | A Y 
COS 4. 56971 0—C-—0—C—O0 15. 97601 O—CH;CH;OH 8. 66733 
站 
NH: 5. 65673 NH 3. 86298 N— 3. 67625 
AL 
CN 1. 67411 NHNH?»? 13. 74770 —NNH;s 12. 76911 
NHNH 13. 56420 NOs 3. 47383 NO; 7. 42947 
SH 0. 98987 S 2. 39961 
环 中 基 团 
N or d 
CH» — 0. 43744 CH 0. 57966 C 1. 02830 
Z N 
Z N. 
—CH — 0. 78038 —C — 0. 89522 C—O 4. 35729 
N r4 
ES 
NH 6. 60287 =N 10. 12250 N— 5. 61753 
K 
S 3. 87556 O 3. 11435 
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与 环 相连 基 团 
N 
CH; — 1. 48445 CH? 0. 03176 CH— 2. 04483 
7 
bW 
C 2. 21868 F =]; 12292 CF? 7. 78873 
ZN 
OH 19. 41000 COO 5. 66269 NH? 3. 46378 
SH 1. 39761 
芳烃 中 基 团 
P4 
—CH — 0. 08451 —C 0. 94853 
SS 
与 芳 环 相连 基 团 
bs 
CH; — 0. 29355 CH? . 56046 CH— 1.18641 
LÁ 
x HL 
—CH 3. 18353 C . 89327 一 C 3. 89295 
fN ES 
F — 0. 50872 CF; — 3. 09845 Cl — 0. 79379 
I — 1. 83480 OH 10. 48920 O 5. 29535 
CHO 6. 98096 CH: OH 18. 07230 COO 6. 07815 
| | ; 
o=ċ—0o—c—oọ 0. 05886 NH» 6. 70416 
计算 酸 与 多 元 醇 时 ， 要 用 单独 的 基 团 值 进行 修正 ， 见 表 1-3-8. 
表 1-3-8 ” 酸 和 多 元 醇 的 基 团 值 -39 单位 : Jemo t KC! 
基 团 AS; R) AS; (多 元 醇 ) 
CH; 15.056 18. 295 
CH; 15.750 4. 208 
SS 
CH— 16.994 — 11. 267 
HL 
COOH — 37. 903 
OH — 3. 120 





马 沛 生 - 赵 兴 民 新 基 




















3.2.2.2 298K PEN (AH) 的 估算 方法 

仍 有 许多 化 合 物 缺 乏 AH. KITA, WERE HE. BD ASH s 比 
Av 末 8 更 重要 ， 佑 算 方 法 集中 在 A,Hjys 中 ， 实 用 的 估算 方法 为 基 团 贡献 法 。 其 中 最 重要 的 
是 CG 法 [G35] ， 估 算式 为 ， 


仍 采 用 一 级 及 二 级 基 
二 级 基 团 贡献 值 。 一 


A, Hg =6. 829+ Zin; AH ; - 2n; AH; 
Hl. n. n; 分 别 为 一 级 和 二 级 基 
二 级 基 团 贡献 值 见 表 1-3-9a、 表 1-3-9b。 





级 、 


团 法 的 误差 很 小 ， 是 推荐 的 计算 ASb 与 A,Hb 的 方法 。 


(1-3-22) 


Ht; AH;. AH; 分 别 为 一 级 和 





K 1-3-9a C-G 法 一 级 基 团 值 


3 ZAHERIBSEIS 





AME: kJemol^! 











AE HI AH; AE Hi AH; 
CH; 4. 116 I 14. 364 
CH: 4. 650 CChF 13. 322 
CH— 2. 771 CCIF? 8. 301 
rd 
No 
C 1. 284 OH 24. 529 
ZN 
CH;—CH 6. 714 (—C),0H 40. 246 
CH —CH 7. 370 CH3;CO 18. 999 
Z 
CH:=C 6. 797 CH;CO 20. 041 
3y 
Pd 
CH 一 C 8. 178 COOH 43. 046 
N 
C= 9. 342 CH; COO 22. 709 
CH=C 7. 7151 CH;COO 17. 759 
—C=C 11. 549 CH;0 10. 919 
CH;—C—CH 12. 318 CH;O 7.478 
23 
(一 CH 一 )A 4. 098 CHO— 5. 708 
(œC )A 12. 552 FCH;O . 227 
(—63,CH, 9. 776 CH: NH; 4. 599 
| N. 
(—CJ&CH;— 10. 185 QE ES . 876 
c cü 8. 834 CH; NH 452 
— «09 -113: ts 4 
CCA 
CF; 8. 901 —CH;NH 4. 481 
Pd 
CF: 1. 860 CHsN 6. 947 
x 
SS 
CF— 8. 901 —CH;N 6. 918 
Z 
| | 
(—CJÀF 4. 877 (—CJ& NH; 28. 453 
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续 表 
基 团 AH; 基 团 AH; 
CCl; 17. 574 CH;CN 22. 340 
N 
CCI— 9. 818 CH;NO; 30. 644 
N 
CHsCI 3. 780 CHNO; 26. 277 
"A 
CHCI 1. 985 CH;SH 4.931 
CHCI: 9. 208 CHsS 6. 921 
Pe 1. 883 CH;S 7.117 
A 
| d Nens- 3. 265 
CHCC—C2 Pom TD 
Br 11. 423 C, HS 27. 966 
CHO 12. 909 





表 1-3-9b C-G 法 二 级 基 团 值 È 





























单位 : kJ.mol 1 











"m AH; 基 团 BH 
(CH30;CH 0. 292 六 元 环 —0. 905 
(CH;),C —0. 720 七 元 环 一 0. 847 
CH(CCH;)CH(CCH3) 0. 868 酯 环 侧 链 CIR Cmim 1 —0. 114 
] : | 
CH(CCH;)CCCH3)» 1. 027 Bess — 1.488 
2 =C} Br 
CH, —CH, —CH, —CH, "E. | dd 
B; = —4. 86 
k.nms.p€ (0.2) C-C»XI 
CH; CH,, —CH, 0.073 
—0. 073 CHOH —1.:398 
m. € (0.2) i 
N wa 
CH—CH,, —CH, —COH 0. 320 
/ 
b" 0. 345 
或 —C—CH, —CH, g (CHn$ OH 
F 4. 626 
m .n€(0,.2) mCQi D 
CH, COFDCH, COH) 
-— —3.661 
dix — 0. 568 m ,n€(0,2) 















































BK 
基 团 AH; 3 pr] AH; 
N | 8. 502 
CHCHO 5k Wee Pe 
Á 
0. 207 
I 
—CCHO CO—O—CO 1. 517 
y 
A 
l Saa CH;COOCH 或 
RS CHO `N 一 3. 345 
E 3. 345 
CH; COOC 
CH;COCH; 一 0. 668 
Pn (CH,OgNH;CCH,)n 
CH,COCH 或 2.311 
NS Tn msnsp€(0.2) 
CH coc | 
;COC— (CH, &SCCH,) 
N j : 0. 972 
m.n€(0.2) 
| ^ 
-CC3-O 0. 744 
È: A 一 芳烃 环 ; R 一 非 芳 烃 环 。 
[5|1-3-2] 估算 1- 丁 醇和 2- 丁 醇 的 A Hag, MEHEAN 52. 35k]* mol 1 及 49. 72kJ* mol! , 


解 正 丁 醇 含 有 基 团 CH;, CH: UR OH, 不 含 二 级 基 团 。 因此， 
K 1-3-9a 和 表 1-3-9b 的 基 团 贡献 值 计 算 ， 即 : 
A,H 53g —6. 8294-4. 1164-3 X 4. 650 十 24. 529 一 49. 42(kJ* mol`! 














由 式 (1-3-22)、 


) 


2- 丁 醇 含 有 一 级 基 团 CHs., CH;, CH AMOH, 而 且 也 含有 二 级 基 团 CHOH ， 贡 献 值 为 




















一 1. 398。 再 一 次 由 式 (1-3-22) 、 表 1-3-9a MÆ 3-12b 的 基 团 贡献 值 计算 ， 即 : 

















A, H 55$ — 6. 8294-2 X 4. 1164-4. 650 十 2.771 十 24. 529 一 1. 398 一 45. 61(kJ * mol^! ) 

















注意 : 本 例 中 ， 对 2- 丁 醇 引入 二 级 基 团 项 ， 实 际 上 使 估算 更 差 ， 而 不 是 更 好 。 引 入 二 


级 基 团 项 在 2/3 的 情况 下 可 以 提高 推算 准确 度 ， 而 在 另外 1/3 的 情况 下 导致 准确 度 更 差 。 











3.2.2.3 TRER (A Hr) 


(1) 对 应 状态 法 计算 A,Hr 可 以 直接 用 经 验 关 系 得 出 A 互 7 的 对 应 状态 计算 法 ， 这 样 
的 方法 缺少 理论 依据 ， 但 可 免除 计算 A,Z 的 麻烦 。 这 种 对 应 状态 法 又 常 使 用 w 作为 第 三 参 








数 ，Pitzer 等 的 方法 是 一 个 典型 的 例子 。 
a. Pitzer 法 [36] 
该 法 为 对 应 状态 法 ， 计 算 方 便 ， 在 对 精度 要 求 不 高 的 场合 使 用 。 








AH T, 
sr 580 «o8, S0 alas] 
或 : 
AH T 
RT. 





(1-3-23a) 


(1-3-23b) 








RP, ASO, ASP, ASO H T. RUBRA, TA Pitzer 等 的 论文 135 
i IA 0. 56 T. «1. 0, 





P 找 到 ， 其 使 用 
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b. 刘 文 玉 - 马 沛 生 温度 关联 式 [3 引 
A.H —A(G—T,)2*?59 exp(—0. 285 T.) (1-3-24) 
(2) HEAK AHA ”如 已 知 不 同 温度 下 、 某 点 可 靠 的 ASH 〈 一 般 是 ACH os 2 
AH), WH FINEER, RABAR., 
Watson 7j f£ 371 


(1-3-25) 





lcu 
A Him : 


t=T 
式 中 ，A, 互 1 为 某 温 度 Ti FWE., EX EWEN Tas ASH APRE T? 
(对 比 温度 为 Ta)  FBSZROUZEAR A: n 值 一 般 可 选 为 0.375 或 0. 38。 
(3) 基 团 对 应 状态 法 (CSGC-HW1) — 基 团 对 应 状态 法 是 把 基 团 法 和 对 应 状态 法 相 结合 
的 方法 ， 应 用 于 A,Hr 计 算 也 很 成 功 。CSGC 可 以 用 于 从 AvHb 求 取 AvHr， 即 CSGC- 
HW1538] ， 后 者 的 基本 关系 式 为 : 






































下 人 
A.Hr—AVHy = (1-3-26) 
l1—Ty 
E T " T 
中 ， T!-—TL- (1-3-26a) 
式 中 Trl" mg a 
q—aTy,-b (1-3-26b) 
人 工 。 是 模拟 的 临界 温度 。 
T:- T; (1-3-266) 
© ArtBr©n, AT; Cg On; ATO! Ds On; AT; l 
AT-0.5782359, Br = 1.064102, Cr = — 1.780121, Dr = — 0. 5002329, a = 
0. 7815677, b=— 0. 1072383， 回 归 平 均 误差 为 0.56%。CSGC-HW1 法 基 团 贡献 值 Ar 见 
表 1-3-10。 
其 后 ， 又 有 CSGC-MHW 法 683 发表， 估算 效果 大 致 与 CSGC-HW1 相当 。 
K 1-3-10 CSGC-HWI 法 4r 基 团 贡 献 值 
dk Hi AT Jk pi AT 
] / 
CH; 1.510725 X107? mE 9. 800723 X 10? 
CH» 1. 724960X 107? =C = 2. 367769X 107° 
y 
ms 8.206141 10 ^? =CH 1. 784879X 107‘ 
Ne 2. 200289X 107° =C —]1.937481X10 3 
ZX 
—CH; 1.151103 X 10? C—CH;—)n 1.177097 X 10? 
4 ee pa 
(—CH»s;—)n 1.177097 X 107? ( B )R 9. 362444X 10 ? 
—CH- 1.359028X10 ? i hk d )R —4.191567X10 ! 
Pals 





















































3 szAHETHIBEJR 
续 表 
"T Ar 3t Hi Ar 
COH 9. 480162 X 105 —N-—)4 2.143643 X 107? 
(GH= jg 1. 194979X 107? NH2) ac 1.167201X 10^! 
(—CH—O)nc — 8. 167713X 107! —CN 4. 429363 107? 
SS 
( C ) 1. 680153 X 107? (一 CO 4. 668695 107? 
天 Jx 
(—CH—)R 1. 288065 107? NO» 3. 868289 107? 
rd 9 
( EC ) —1.011081x 107! SH 1. 282602X 107? 
N JR 
(—CH—)gc 1. 109243 X 107? ES 8. 997162 107? 
(—CH-—4 1. 953138 X 107? (—S—x 8. 092776 107? 
AL i : 
( = ) 2. 111048 X 107? CSO 4. 026105 107? 
N JA 
Wl 1. 953138X 107? C—SHD gc 6. 339581 105 
C—CH;—) ac 2. 111048 X 107? C—SED ac 4. 929587: 1075 
BU LZ . . 
( C ) 1. 951424 X 107° CF; 3.071368X 107? 
人 入 /Ac 
—OH 1. 327208 X 107! CF; 2. 296236 107? 
Z : 
—0-— 1. 382214 X 107? —ct 5. 112411 X 107? 
NS 
(e 5. 035264 107° CHF; 4. 324814 X 107? 
X 9 ^ ^ P 
C—O 3. 335130 X 107? CH;F 3. 048606 107? 
/ 
—CHO 2. 545107 X 107? CFi—)& 2. 317780 X 107? 
Z ; 
— COOH — 8. 496539 X 107! —cF ) .702169X 107? 
N JR 
HCOO 4. 016020 X 107? CF =)a . 838424X 107? 
coo 5. 102944X 107? (一 CEFs)A 4. 197127 X 107? 
—NHs 5. 379153 X 107? —CCl 4. 468359 107? 
Pd ; 
NH 3. 768647X 107? 三 -Cl 2. 296236 107? 
N 
"d | 
—N — 9. 525362 X 10-5 —CHCl 5. 160032: 107? 
W 
(—NH—)g 1.611774 x 107? —CH;CI 2. 379402 107? 
C—NHz)nc 4. 459879 X 107? —CHCI- 2. 016681 107? 
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续 表 
基 团 AT 基 团 AT 
一 CCl> 2.738311X10 ? CHI 3. 226361X 107? 
- N ; 
—CHCI —6.984272X10^? CI— 1. 85650110 ? 
ag 
(—CCl =); 1.804573 X10 ? CF, Cl 3. 238498X107? 
CH: Br 2. 354890X 107? CFCIH 2. 299236 107? 
CHBr 2.354890 X107? CFCI 2. 840858X 107? 
x ; 
CBr— — 1. 608204X 107? CF;Br— 3. 954288 10 ? 
d 
CHI 2.486769 107? CCIBrH 4. 342815 X 107? 

















注 ，A 一 芳烃 环 ，AC 一 与 芳烃 环 相连 ，R 一 非 芳烃 环 ，RC- 一 与 非 芳 烃 环 相连 。 
3.2.2.4 混合 液体 蒸发 烩 

TR 6 M D 2 CRUCE UA ZI A HIMRIK Av 互 严 两 种 ， 前 者 代表 蒸发 前 后 其 
组 成 由 泡 点 变 成 露点 ， 而 温度 和 压力 不 变 ， 该 值 在 精 馏 塔 逐 板 计 算 中 是 必 不 可 少 的 。A,H™ 
XA (AH) p M CA H) r.a 两 种 ， 前 者 所 代表 的 等 奈 和 等 组 成 的 情况 用 于 间 和 黄精 
H. 后 者 为 等 温和 等 组 成 ， 在 工业 中 应 用 很 少 。 

在 文献 中 的 数据 大 部 分 为 Av 互 4 ， 利 用 热力 学 关系 式 可 从 A HHR ACH V 但 计算 
式 比较 复杂 。 由 于 A, 玉 时 数据 很 不 充分 ， 因此 其 计算 或 估算 方法 也 是 很 有 意义 的 ， 按 
Ynosenko 等 的 方法 [40] ， 











A.HO p, yx FAH Op, Yaz 
A H= Sea LI (1-3-27) 
PurYiT1 Th YT 
AP., ACH. SHO 为 纯 组 分 1、2 WREE; p,、pw 为 纯 组 分 1、2 的 蒸气 压 ; 
7Y1、7, 为 溶液 中 组 分 1、2 的 活 度 系数 。 由 于 活 度 系数 求 取 比较 困难 ,使 用 式 (1-3-27) 有 困 


难 ， 因 而 常用 简化 式 : 























AH SÉ =y A,HO Hy, AH” (1-3-28) 
AH =r AQHO Hr AQHO (1-3-29) 
式 中 ，z ,为 溶液 的 质量 组 成 。 


3.2.3 熔化 烩 的 估算 方法 


^6 VEN AnH) 的 变化 规律 很 复杂 ， 其 值 不 仅 与 基 团 和 分 子 结构 有 关 ， 与 
多 型 相关 性 也 很 大 ， 而 唱 型 又 与 分 子 构 型 有 关 。 光 学 或 立体 异 构 间 的 分 子 的 An H 可 相差 很 
， 普 通 的 基 团 贡献 法 误差 很 大 ， 售 算 十 分 困难 。 一 般 可 利用 熔化 粹 (AmSm) 计算 。 
对 单 原子 固体 ，Richards 提出 以 下 经 验 规则 ; 
AmS m®©R (1-3-30) 
EAE F BS HEART HUMUS R. AUE HE ERED, RIE 4m E 
对 有 机 物 的 数据 比较 ， 发 现 以 下 粗略 的 关系 : 











>= 























3 ZEAHRHIBSEIS 


AmHm 
T 2256. 48]*mol ! *K ^! (1-3-31) 
该 式 很 不 准确 ， 对 有 些 物质 的 计算 误差 高 达 几 倍 。 
更 广泛 的 讨论 见 相关 专著 5 。 


3.2.4 升华 烩 的 估算 方法 


3.2.4.1 RK ER WRITE 
FEK AH REIR AR Tu FORE ACH. SREK AnH 加 和 得 到 ， 即 : 
AH —A.H ASH (1-3-32) 
3&(1-3-32) 可 作为 工程 粗略 估算 用 。 虽 然 ASH 的 估算 误差 较 大 ， 但 所 占 的 比重 一 般 较 
Js CRAS S] 1/4) ， 对 整体 的 误差 影响 不 太 大 。 
3.2.4.2 Clausius-Clapeyron 方程 
TERR (AH) 表示 气 、 固 两 相间 相 变 的 热 或 烩 变 。 量 热 测 量 值 很 少 ， 一 般 通 过 
固体 蒸气 压 值 ， 结 合 Clausius-Clapeyron 方程 求 得 。 
利用 固体 蒸气 压 数据 ， 采 用 式 (1-3-33) 计算 
dP, AH | AH 
dT TAH RT? 
D. 
由 于 压力 较 低 ，As2 可 取 1， 利 用 式 (1-3-33) 求 取 AH 的 困难 ， 在 于 难以 找到 不 同 温 
度 下 固体 的 蒸气 压 。 
3.2.4.3 Klages 沸点 关联 估算 法 
Klages 沸点 关联 估算 法 [2 可 作为 一 般 工 程 计 算 用 。 


Am Sm = 



































(1-3-33) 








NZ 














对 非 极 性 或 弱 极 性 有 机 物 : 

A.H$5—22.64-1.51Ty  (J*mol ^!) (1-3-34) 
对 含 氢 键 化 合 物 : 

A.H$—28.54-0.188Ty (Je mol!) (1-3-35) 





某 些 物质 常温 下 是 固体 ， 它 们 的 ,是 无 法 测定 的 ， 因 此 这 一 方法 亦 受 到 一 定 的 限制 。 
3.2.5 AR (3) AsoH 的 估算 方法 


对 于 溶解 度 不 大 的 物质 其 溶解 偷 可 按 式 (1-3-36a)43] 计 算 . 
|. 8. 31AT1 T;InCCi1/C2) 
AsH T,—T, (1-3-36a) 
AP, ASH WRK. Jemo l; C1，C; 为 物质 在 温度 TiK), T2 CKO. 时 的 溶解 
。 如 溶质 为 气体 亦 可 以 溶质 的 分 压 pi DIVER Ci. Co. 
对 一 般 情况 可 按 式 (1-3-36b) 计算 : 





RE 


i 





din 
As H — —8. 3147 T? (1-3-36b) 


dT 
式 中 ，7, 为 该 浓度 时 的 溶质 i 的 活 度 系 数 。 
若 浴 质 浴 解 时 无 化 学 作用 产生 ， 即 不 发 生 分 子 的 离 解 或 缔 合 作用 “〈 自 缔 合 或 相互 缔 合 ， 
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形成 络 合 物 等 ) 时 ， 对 于 气态 溶质 ， 溶 解 炊 数 值 可 用 蒸发 炊 的 负 值 ， 对 于 固态 溶质 ， 可 以 其 
ALR RURE; 对 于 液态 溶质 ， 溶 解 炊 即 为 混合 炊 ， 寿 形成 理想 溶液 ,混合 灼 为 零 ; 形成 
非 理 想 溶液 时 ， 可 用 式 (1-3-36b) 估算 。 
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热 化 学 数据 





热 化 学 数据 可 包括 ( 比 ) AR. RER ÆR. Wü. ÆR Gibbs 自由 能 、 相 变 热 
Of) 等 ， 其 中 相 变 热 已 在 第 3 章 讨 论 过 了 。 











41 ( 比 ) 热 容 


热 容 Ceat capacity) 表示 物 系 升 高 1'C 时 所 吸收 的 热 。 过 程 所 处 条 件 不 同 ， 热 容 值 不 
同 。 热 容 可 分 恒 压 热 容 (C) 和 恒 容 热 容 (CCv)， 甚 标准 单位 为 mol-1.K-1。 另 外 工程 
上 常 以 单位 质量 表示 ， 单 位 是 J'g Ko. 


4.1.1 (EE) 热 容 数据 源 


气体 CHO 热 容 Cp) 包括 理想 气体 CHO. 热 容 (Co) 与 真实 气体 CHO. 热 容 
(Coe)。 绝 大 多 数 情况 下 ， 也 可 以 把 常 压 下 的 气体 〈 比 ) 热 容 视 为 理想 气体 〈 比 ) 热 容 。 
Cpc 可 从 光谱 数据 求 得 ， 其 数值 一 般 很 接近 于 常 压 下 的 Cha. 

有 机 化 合 物 的 Cpc 数据 ， 可 查询 手册 文献 [1—7. 13] 

无 机 化 合 物 的 Cpc 数据 ， 可 查询 手册 文献 [7 一 10]。 

液体 (比热容 有 好 几 种 ， 常 用 的 为 CpL， 还 有 Cz 和 Csr。 当 人 工 :过 0.8 时 ， 可 以 认为 
、Co 和 Cs 在 同一 温度 下 的 数值 相同 。 

有 机 化 合 物 的 Cj 数据， 可 以 查询 ; API FIU, Zabransky 等 手册 [1 。 

同时 可 以 查询 一 些 有 关 热 力学 的 专用 手册 ， 如 : Domalski 发 表 的 新 成 果 中 和 马 沛 生 等 
的 《化 工 物性 数据 简明 手册 》i"]。 

理想 气体 的 摩尔 热 容 及 液体 的 摩尔 热 容 常 表示 为 温度 的 多 项 式 ， 常 见 理想 气体 和 常用 液 
体 的 摩尔 热 容 -温度 关联 式 及 系数 见 表 1-4-1、 表 1-4-2，298. 15K 下 摩尔 热 容 数据 见 表 1-4-8. 
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Cpo /R =a, Fa T--a,; T?-Fa, T*--a, Ls (1-4-1) 
表 1-4-1 理想 气体 摩尔 热 容 - 温 度 关联 式 及 系数 1] 
物质 名 称 tH a,X109/K^! | a,X105/K? | a4X105/K ^? [a,7X 10" /K* | 温度 范围 /区 
烷 4. 568 —8. 975 3. 631 — 3. 407 1.091 50— 1000 
乙 烷 4. 178 一 4. 427 5. 660 一 6. 651 2. 487 50~1000 
P bà 3. 847 5. 131 6.011 — 7.893 3. 079 50— 1000 
丁 烷 1. 5780 71. 769 一 25. 437 43. 427 一 50—298 
LEES: 3.351 17. 833 5. 477 — 8. 099 3. 243 50— 1000 
bé 7. 554 — 0. 368 11. 846 — 14. 939 5. 753 200— 1000 
2- 甲 基 戊 烷 2. 096 46. 419 3. 124 — 6. 829 2. 902 200— 1000 
3- 甲 基 戊 烷 0. 433 11. 143 0. 730 — 1.612 0. 690 200~ 1000 



































4 热 化 学 数据 











































































































































































































续 表 

物质 名 称 à, a, X10?/K ^ |a,X10 /K? | a,X109/K ? [a, X10" /K * | 温度 范围 /K 
2,2- 二 甲 基 丁 烷 3. 007 39. 059 4. 851 — 8. 243 3. 367 200— 1000 
2,3- 二 甲 基 丁 烷 — 2.214 74.352 — 3. 697 0. 273 0. 308 200— 1000 
辛 烷 10. 824 4. 983 17. 751 — 23.137 8. 980 200— 1000 
2 ,4- 二 甲 基 己 烷 —3.372 108. 645 —7. 267 2.176 — 0. 103 200— 1000 
2,5- 二 甲 基 己 烷 -—1.867 87. 285 —]. 799 —8. 343 1. 857 200— 1000 
3,3- 二 甲 基 己 烷 — 2.093 94. 480 — 2. 808 =2. 811 1. 816 200~1000 
2,3,4- 三 甲 基 戊 烷 一 8.070 142. 730 — 16. 064 11. 693 = 3,713 200 一 1000 
2,3,3,4- 四 甲 基 戊 烷 — 9.189 161. 921 —17.927 12. 689 — 8. 869 200— 1000 
FH 12. 152 4. 575 20. 416 — 26. 777 10. 465 200— 1000 
3i 13. 467 4. 139 23.127 — 30. 477 11. 970 200— 1000 
己 烷 8. 83 一 0. 166 14. 302 一 18. 314 7. 124 200 一 1000 
乙烯 4. 22 —8. 782 5. 795 — 6. 729 2.511 50— 1000 
丙烯 3. 834 3. 893 4. 688 — 6.013 2. 283 50— 1000 
1-T Jf 4. 389 7. 984 6. 143 — 8. 197 3. 165 50— 1000 
JMi-2- T Ki 5. 584 — 4. 890 9. 133 — 10. 975 4. 085 50— 1000 
E-2-]p K 3. 689 19. 184 2. 230 — 3. 426 1. 256 50— 1000 
se T Hi 3. 23 20. 949 2.313 — 3. 949 1. 566 50— 1000 
-J Hs — 0. 194399 433. 600 — 23. 5063 4. 96319 — 298— 1500 
lii -2- JR. Ji — 14. 284 459. 809 — 25. 3897 5. 45368 298—1500 
-E 4 1. 36242 529. 163 — 29. 0025 6. 18625 298~1500 
- 庚 烯 2. 1405 623. 366 — 34. 3489 7. 3588 — 298—1500 
ck 2. 410 10. 926 —0. 255 — 0. 790 0. 524 50— 1000 
Wt 3.158 12.210 1.167 — 2.316 1. 002 50— 1000 
-T$ 2.995 20. 800 1. 560 — 3. 462 1. 524 50— 1000 
2-T Ek 4. 247 12. 322 2. 604 — 3. 623 1. 340 50— 1000 
pj — Hs 3. 403 6.271 3. 388 一 5. 118 2. 16 50 一 1000 
,3- 丁 二 烯 3. 607 5. 085 8. 253 —12.371 5. 32 50— 1000 
2- 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 2. 748 27.727 3. 138 — 6. 354 2. 839 50~1000 
不 丙烷 4. 493 — 18. 097 12. 744 — 16. 049 6. 426 50— 1000 
^ T 5i 4. 739 — 16. 423 14. 488 —18. 041 7.089 50— 1000 
不 成 烷 5. 019 一 19. 734 17. 917 一 21. 696 8. 215 50— 1000 
甲 基 环 成 烷 5. 379 一 8. 258 17. 293 一 21. 646 8. 263 50 一 1000 
乙 基 环 成 烷 5. 847 — 0. 048 17. 507 — 22. 495 8. 656 50— 1000 
1,1- 二 甲 基 环 成 烷 — 6. 9581 92. 1748 — 5. 4104 1.214 298—1500 
1- 顺 -2- 二 甲 基 环 成 烷 — 6. 6880 91. 5367 —5. 3911 1. 2189 298—1500 
环 己 烷 4. 035 — 4. 433 16. 834 — 20. 775 7. 746 100—1000 
甲 基 环 已 烷 3. 148 18. 438 13. 624 一 18. 793 7. 364 50 一 1000 
乙 基 环 已 烷 2. 832 37. 258 10. 853 — 16. 463 6.594 50— 1000 
1- 顺 -3- 二 甲 基 环 已 烷 3.916 19. 015 15. 623 — 20. 836 7.945 50— 1000 
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物质 名 称 à, a, X10? /K^! | a,X10*/K^? | a,X109/K^? |a, 10" /K-* | 温度 范围 /K 

- 反 -3- 二 甲 基 环 已 烷 3. 877 19. 308 5. 485 — 20. 672 7. 890 50— 1000 
- 顺 -4- 二 甲 基 环 己 烷 3. 846 20. 752 4. 987 — 20. 319 7. 843 50— 1000 
- 反 -4- 二 甲 基 环 已 烷 3. 902 20. 058 5. 345 一 20.707 7. 974 50 一 1000 
S Bibi 3. 995 5. 299 7.971 — 24. 179 9. 665 50— 1000 
p bé 4. 236 13. 119 6. 313 — 21.072 7. 987 50-1000 
Da 4. 555 — 12. 408 5. 195 — 19. 676 7. 900 50— 1000 
3- 甲 基 环 成 烯 — 0. 476 34. 540 4. 623 — 8. 124 3. 338 298— 1000 
4- 甲 基 环 成 烯 — 0. 264 32. 939 5. 039 一 8. 561 3. 492 298 一 1000 
HE Ka 3. 874 一 0. 909 4. 902 — 19. 907 8.011 50— 1000 
ES 3.551 — 6. 184 4. 365 — 19. 807 8. 234 50— 1000 
ES 3. 866 3. 558 3. 356 — 18. 659 7. 690 50— 1000 
LE 4. 544 10. 578 3. 644 — 19. 276 7. 885 50— 1000 
pj 4. 759 23. 956 1. 859 — 17.393 7. 064 50— 1000 
SN 2. 985 34. 196 1. 938 — 20. 152 8. 923 50— 1000 
邻 二 甲 茶 3. 289 34. 144 4. 989 —8. 355 3. 338 50— 1000 
HZP 4. 002 17. 537 0. 590 — 15. 037 6. 008 50— 1000 
对 二 甲 茶 4. 113 14. 909 1. 810 — 16. 724 6. 736 50— 1000 
WE 4. 759 23. 956 1. 859 — 17.393 7. 064 50— 1000 
异 丙 茶 2. 985 34. 196 1. 938 — 20.152 8. 923 50— 1000 
- 甲 基 -2- 乙 基 茶 4. 054 38. 893 5. 965 —9. 748 3. 851 50— 1000 
-Hi dt-3- 2, JE AE 4. 925 20. 631 2. 162 — 17. 300 6. 937 50— 1000 
- 甲 基 -4- 乙 基 茶 5. 097 17. 385 3. 600 — 19. 299 7. 817 50— 1000 
,2,8-— HE 4. 042 31. 152 0. 185 — 16. 262 6. 922 50~1000 
,2,4- 三 甲 茶 5. 319 20. 074 2. 034 — 16. 873 6. 687 50~1000 
3.57 HUE 5. 305 20. 039 1. 606 — 16. 317 6. 503 50— 1000 
KE 一 0. 843 61. 392 6. 352 —13. 754 6. 169 200— 1000 
HITAZ — 5. 445 80. 068 5. 065 — 11.756 5. 088 298— 1000 
bt AR — 2.155 53. 852 12. 610 — 20. 981 9. 066 298— 1000 
:2:3.4- Vu A 28 3. 688 14. 872 18. 407 — 26. 622 11. 085 50— 1000 
ES 2. 889 14. 306 15. 978 — 23. 930 10. 173 50— 1000 
节 满 — 6. 668 85. 579 — 2. 843 — 2. 828 1. 884 298— 1000 
E! 一 7. 247 90. 987 一 5.706 0. 300 0.755 298 一 1000 
E 2.577 31. 826 18. 811 — 29. 722 12. 840 50— 1000 
JE 2. 374 38. 372 16. 471 — 26. 813 11. 640 50— 1000 
氟 甲 烷 4. 561 — 10. 437 4. 813 一 5. 069 1. 769 50— 1000 
二 氟 甲 烷 4. 150 一 5. 584 4. 384 一 5. 160 1. 920 50 一 1000 
三 氟 甲 烷 3. 450 3. 480 3. 012 一 4. 452 1. 834 50— 1000 
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续 表 
物质 名 称 à, a, X10? /K^! | a,X10/K^? | a4X10*/K^? [a,X10" /K' | 温度 范围 / 开 
四 气 甲 烷 2. 643 15. 383 0. 853 — 2. 940 1. 469 50— 1000 
气 乙 烷 3. 881 1. 616 4. 799 — 6.161 2. 364 50—1000 
四 气 乙 烯 2. 223 36.551 —4. 776 3. 283 一 0. 931 200— 1000 
氧 甲烷 3. 578 —]. 750 3.071 —3.714 1. 408 200— 1000 
二 氧 甲烷 2. 710 11.561 0. 324 — 1. 370 0. 662 200— 1000 
氧 氟 甲 烷 3. 838 一 0. 357 3.341 — 4. 448 1. 777 50— 1000 
AZL 3.029 9. 885 2.967 — 4. 550 1. 871 200— 1000 
,1- 二 氧 乙 烷 2. 610 24. 853 一 0. 675 — 1. 035 0. 643 200— 1000 
,2- 二 毛 乙 烷 2. 990 23. 197 一 0. 404 —1.133 0. 617 298— 1000 
-AN hi 4. 365 9. 895 5. 366 =7 708 3. 120 200— 1000 
氧 乙烯 1. 930 15. 469 0. 341 — 1. 692 0. 833 200-1000 
1- 二 氯 乙烯 1.117 32. 830 — 3. 862 2.374 — 0. 584 200— 1000 
三 氯 乙烯 2. 545 34. 863 —4. 515 2. 974 — 0. 783 200— 1000 
NETA 3.618 41. 050 — 6. 307 4. 779 一 1. 424 200 一 1000 
顺 -1- 氧 丙烯 0. 045 30. 383 一 0. 820 —1. 062 0. 650 298~1000 
反 -1- 氧 丙烯 1. 342 26.631 — 0. 349 — 1. 343 0. 716 298— 1000 
3- 氧 丙烯 1.514 27.065 — 0. 226 — 1. 600 0. 838 298— 1000 
UE 0. 104 38. 288 1. 808 — 5. 732 2.718 200— 1000 
1.2-— UE 0. 439 50. 660 — 1.554 — 2. 291 1. 471 200~1000 
1.3-— SU 0. 47 50. 844 —1. 591 一 2. 277 1. 474 200 一 1000 
1.4-— RUE 0. 45 50. 815 —1. 574 — 2.291 1. 476 200— 1000 
ERES TA 2.539 37. 709 — 5. 149 3. 64 — 1. 048 200— 1000 
甲醇 4. 714 — 6. 986 4. 211 — 4. 443 1. 535 50— 1000 
乙醇 4. 396 0. 628 5. 546 — 1. 024 2. 685 50— 1000 
1- 丙 醇 4.712 6. 565 6. 310 一 8. 341 3. 216 50 一 1000 
2- 丙 醇 3. 334 18. 853 3. 644 —6. 115 2. 543 50— 1000 
1- 丁 醇 4. 467 16. 395 6. 688 — 9. 690 3. 864 50— 1000 
2-T EE 3. 860 28.561 2. 728 — 5. 140 2. 117 50— 1000 
乙 二 醇 2. 160 26.015 0. 747 — 2. 802 1. 306 298— 1000 
AH 2.582 17.501 8. 894 — 14. 435 6. 317 50— 1000 
2- 甲 酚 3. 123 31. 032 6. 152 一 10. 805 4. 642 50 一 1000 
3-H i; 2.876 26.142 8. 544 — 14. 238 6. 189 50— 1000 
4- 甲 酚 2. 881 27. 407 7. 943 — 13. 423 5. 843 50—1000 
Ep: 4. 361 6. 070 2. 899 — 3.581 1. 282 100-1000 
乙醚 4. 612 37. 492 —1. 870 1. 316 一 0. 698 100 一 1000 
HE AEA T AEE 4. 7610 34. 697 1. 6628 — 3. 0226 0. 9719 200—1500 
二 甲 氧 基 甲 烷 4. 7495 2.9608 9. 4423 —13.134 5. 4234 298— 1000 
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物质 名 称 à, a,X109/K^! Fa, X10* /K? | a,X105/K ? [a,X10" /K* | 温度 范围 /K 

,2- 二 甲 氧 基 乙 烷 0.7868 55. 404 一 3. 1562 0. 78983 —0. 06578 298— 1500 
二 乙 二 醇 二 甲 醚 一 4. 6073 11. 926 —13. 237 9. 3362 — 2. 8959 298—1200 
环 氧 乙 烷 4. 455 —14. 249 9. 233 — 1M. 320 4. 443 50— 1000 
2-38 A VA oc 3. 743 4. 068 6. 629 — 9. 047 3. 638 50— 1000 
Vu ^i rt: Ui 5.171 — 19. 464 16. 460 — 20. 420 8. 000 50— 1000 
UI 3. 816 — 10. 453 12. 446 — 16. 907 7. 020 50— 1000 
,4- 二 氧 六 环 3. 730 1.851 11. 781 — 15. 602 6.177 50— 1000 
ni 4. 434 一 7. 008 2. 934 — 2. 887 0. 955 50— 1000 
zug 4. 379 0. 074 3. 740 —4.477 1. 641 50— 1000 
Pj RE 7. 506 — 71.682 7. 095 — 1.595 2. 635 273-1000 
丙烯 醛 3. 437 11. 032 3. 604 — 5. 895 2.526 50— 1000 
Æ —3. 003 64. 902 —3. 025 一 1. 200 1. 103 298~ 1000 
P3 Bs 5. 126 1.511 5. 731 17 2. 728 200~ 1000 
2- 丁 酮 6. 349 11. 062 4. 851 — 6. 484 2. 469 200~ 1000 
2- 戊 酮 7. 836 9. 051 8. 063 一 10. 847 4. 283 200 一 1000 
3- 戊 酮 8. 071 13. 654 6. 120 — 8. 337 3. 253 200— 1000 
环 已 酮 4. 416 一 1. 248 17. 367 一 23. 640 9. 595 50 一 1000 
ng 3. 809 —]. 568 3. 587 —4. 410 1.672 50— 1000 
乙酸 4. 375 一 2. 397 6. 757 一 8. 764 3. 478 50 一 1000 
AW NE 1. 306 24.118 7. 524 — 11.831 4. 902 298~ 1000 
ZRI 1. 426 41. 403 =]. 0432 — 0. 9232 0. 4417 200~1500 
ALR 9. 027 33. 218 — 3. 370 1. 759 一 0. 358 298~ 1000 
酸 甲 酯 PEA 8. 013 1. 160 —2. 921 1. 342 298~ 1000 
乙酸 甲 酯 4. 242 4. 388 3. 338 一 4. 930 1. 931 298~ 1000 
乙酸 乙 酯 8. 4007 9. 9029 4. 4692 — 4. 9467 — ]. 4876 200—1500 
7y- 丁 内 酯 —1.250 40. 401 0. 355 —3. 344 1. 619 298— 1000 
2- 甲 氧 基 乙醇 1. 3730 41. 726 一 2. 1497 0. 3746 0. 0141 298— 1500 
2-7, & E Z IE — 0. 0256 58. 779 一 3. 6082 0. 9859 一 0. 0901 298 一 1500 
WERE 一 2. 981 64. 147 — 5.470 1. 979 一 0. 148 298 一 1000 
lic 4. 193 —2.122 4. 039 —4. 738 1. 751 50— 1000 
二 甲 胺 2. 469 15. 462 2. 642 —4. 025 1. 564 273-1000 
乙 胺 4. 640 2. 069 5. 797 一 7. 659 3. 043 50 一 1000 
1-P3 fc 4. 142 12. 606 5. 471 —71.524 2.918 50— 1000 
2- 丙 胺 3. 633 22. 221 3. 094 —5.875 2. 236 50— 1000 
三 甲 胺 . 660 27. 899 2. 517 一 5. 097 2. 190 298~ 1000 
AJ 2. 598 19. 936 8. 438 — 13. 368 5. 630 50—1000 
氟化氢 .746 40. 864 5. 752 —11. 863 5. 469 298— 1000 
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续 表 
物质 名 称 à, a, X10? /K^! | a,X10 /K? | a,X10*/K^? [a,X10" /K^' | 温度 范围 / 开 
Zl 3. 623 5. 808 1. 666 —2.317 0. 891 200—1000 
Vs s 3. 317 1.545 1.971 — 8. 557 1.551 50— 1000 
Lo 3. 276 8. 807 —2. 964 2. 498 — 0. 824 298— 1000 
吡咯 3. 554 一 6. 426 12. 231 —16. 957 7.095 50— 1000 
吡啶 — 3.505 49. 389 —1. 746 —1. 595 097 298~1000 
甲 酰胺 1. 335 4. 656 — 0. 342 — 0. 109 0. 007 298— 1000 
N- 甲 基 甲 酰胺 2. 655 5. 081 1. 980 —3:232 263 298— 1000 
乙酰 胺 2.149 8. 422 1.174 — 2. 492 025 298— 1000 
甲 硫 醇 4. 119 1. 313 2.591 — 8. 212 208 50— 1000 
乙 硫 醇 3. 894 2.951 2. 052 — 8. 287 312 50— 1000 
二 甲 硫 醚 3.535 7.530 0. 596 — 1. 632 0. 696 273-1000 
二 乙 硫 醚 4. 335 26. 082 3. 959 — 6. 881 2. 900 273-1000 
IE Y 3. 063 1. 520 9. 514 — 14. 129 6. 088 50— 1000 
T 3. 3469 0. 4665 0. 5264 —0. 7936 0. 33035 50~1000 
E 3. 0560 5. 3708 一 0. 8098 0. 5693 一 0.15256 50 一 1000 
in 3. 2118 7.1600 —1. 5277 1. 4446 — 0. 49867 50— 1000 
^ 2. 8833 3. 6807 —0. 7720 0. 6915 — 0. 2125 50—1000 
A 3. 5385 —0. 2611 0. 0074 0. 1574 —0. 09887 50~1000 
氧 3. 6297 一 1.7943 0. 6579 一 0. 6007 0. 17861 50 一 1000 
氧化 碳 3. 912 一 3. 913 1.182 — 1. 302 0. 515 50— 1000 
二 氧化 碳 3. 259 1. 356 1. 502 — 2.374 1. 056 50— 1000 
硫化 碳 1. 983 15.456 —2.276 1. 765 —0. 547 298—1000 
二 硫化 碳 2. 803 13. 475 —1. 889 1. 376 — 0. 408 298—1000 
二 氧化 硫 4. 147 一 2. 234 2. 344 一 和 27 1. 393 50~1000 
三 氧化 硫 3. 426 6. 479 1. 691 — 3. 356 1. 590 50— 1000 
水 4. 395 一 4. 186 1. 405 — 1. 564 0. 632 50— 1000 
氟化氢 3. 901 — 8. 708 1. 165 — 1. 465 0. 639 50— 1000 
A 3. 827 一 2. 936 0. 879 一 1.03 0. 439 50 一 1000 
硫化 氢 4. 266 — 8. 438 1. 319 — 1. 33 0. 488 50— 1000 
E: 4. 238 —4. 215 2. 041 — 2. 126 0. 761 50— 1000 
硝酸 1.03 23.959 —9.214 0. 976 一 0. 156 298 一 1000 
一 氧化 氮 4. 534 — 1. 644 2. 066 — 2. 156 0. 806 50— 1000 
二 氧化 氮 4. 294 — 4. 805 2. 758 —3. 417 1. 365 50—1000 
一 氧化 二 氮 3. 165 3. 401 0. 989 一 1. 880 0. 890 50 一 1000 
三 氧化 二 氮 5. 274 14. 163 一 0. 988 一 0. 266 0. 434 50— 1000 
四 氧化 二 氮 3. 374 27.257 —1. 917 —0. 616 0. 859 50 一 1000 
五 氧化 二 氮 4. 485 27. 987 — 1.123 — 1. 563 1. 116 50— 1000 
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2 3 
和 143) 
R 1-4-2 常用 液体 摩尔 热 容 -温度 关联 式 及 系数 站 
物质 名 称 Al A» As Ai 温度 范围 /K | 质量 码 
烷 0. 220171 15. 5058 — 18. 6204 4. 39183 93. 4—120. 0 I 
6. 34768 0. 187047 — 0. 854778 0. 845826 120. 0 一 150. 0 I 
— 279. 361 571. 605 — 381. 800 85. 5004 150. 0~180. 0 N 
乙 烷 6. 47989 4. 33507 一 3. 63542 1. 07473 91. 0 一 150. 0 II 
10. 5600 — 3. 82507 1. 80467 — 0. 134180 150. 0— 220. 0 I 
—91. 0276 134. 703 — 61. 1628 9. 40635 220. 0~285. 0 N 
— 3901. 70 41109. 4 — 14438. 3 1690. 94 285. 0~300. 0 V 
丙烷 10. 6721 一 2. 47879 2. 76588 一 0.779894 81. 1 一 115. 0 Il 
8. 91913 2. 09404 — ]. 21050 0. 372679 115.0— 200. 0 I 
9. 77891 0. 766209 — 0. 520000 0. 251610 200. 0— 288. 8 I 
T 5c 5. 67977 12.1759 — 6. 31507 1. 20130 139. 9—212. 5 M 
16. 0048 — 2. 40270 0. 546403 0. 124837 212. 5— 305. 4 N 
— 85. 1845 96. 7365 — 31. 7845 3. 63177 305. 4— 365. 0 V 
成 烷 20. 6489 一 4. 67097 1. 47802 0. 0178895 148. 6— 210.0 Il 
23. 5167 —8. 76790 3. 42894 — 0. 291780 210. 0— 290.0 Il 
15. 4905 — 0. 656308 0. 715984 0. 00784618 290.0— 393.1 N 
己 烷 37. 8235 — 22. 9497 9. 41150 — 1. 12003 180. 4 一 250. 0 II 
18. 3886 0. 372208 0. 0827402 0. 123801 250. 0— 330. 0 M 
48. 6200 — 27. 2300 8. 49557 — 0. 732523 330. 0—463. 1 N 
庚 烷 60. 5796 一 44. 5053 17.2771 — 2. 05823 182. 6— 260.0 I 
26. 5839 一 5. 27942 2. 19023 — 0. 124016 260. 0—400. 0 I 
—44. 1272 47. 5629 — 10. 9451 0. 960829 400. 0 一 490. 0 Il 
— 14276. 9 8761. 52 — 1789. 30 121. 938 490. 0 一 520. 0 Il 
辛 烷 64. 1761 一 41. 1774 14. 5979 — 1. 53018 222. 6— 300.0 II 
22. 8750 0. 123696 0.830836 |—5.05476X 10^! | 300. 0—463. 0 Il 
壬 烷 123. 776 —101. 511 36. 1333 一 4. 07916 225. 0 一 300. 0 Il 
— 83. 1340 105. 399 — 32. 8368 3. 58418 300. 0 一 373. 1 Il 
Xi 86. 9177 — 54. 7110 18. 2488 — 1. 81898 247. 0—314. 0 Il 
32. 8132 — 3. 01891 1. 78633 —0.0713739 | 314. 0 一 462. 4 Il 
Tz 55. 6085 — 9. 93489 2. 58183 一 271. 7—373.1 Il 
十 四 烷 一 28. 3427 78. 6707 一 27. 2348 3. 34284 282.7 一 310. 0 I 
128. 838 — 13. 4398 21. 8331 — 1. 93328 310. 0—433. 3 N 
Tod 221. 520 — 157.919 48. 3676 — 4. 68280 285. 5 一 373. 1 M 
十 六 烷 169. 484 — 106. 995 32. 9166 — 3. 12299 293.1— 350.0 

98. 8261 — 46. 4313 15. 6126 一 1. 47499 350. 0 一 453. 0 V 


























































































































4 热 化 学 数据 

续 表 
物质 名 称 Ai A» As A4 温度 范围 /K | 质量 码 

T 61. 7909 — 5. 83983 2. 22416 299. 0—401. 0 Il 
十 八 烷 72. 8757 — 10. 4237 2. 94698 2: 300. 0—401. 0 I 
十 九 烷 52. 6380 3. 62494 0. 936989 一 305. 0 一 453. 0 M 
Zrii 7. 2485 — 92. 4405 27.1671 一 2. 35443 310. 9 一 398.1 Il 
1-T M 6. 3560 — 5. 93600 2. 88498 — 0. 345255 81. 3—200. 0 Il 
3. 5057 一 1. 65800 | —0.744315 0. 0118853 200. 0— 310.0 I 
— 208. 986 213. 656 — 68. 7120 7. 48030 310. 0— 366. 5 V 
1-J. Mf 8. 2032 — 4. 45103 1. 90781 — 0. 122834 108. 8— 250. 0 Il 
25. 2519 — 12. 8203 5. 26598 一 0. 572429 250. 0 一 366.5 V 
4- 甲 基 -1- 戊 烯 6. 9996 0. 558370 — 0. 439679 0. 283278 118. 9— 300. 0 IV 
33. 2602 —15. 5660 4. 87640 — 0. 299573 300. 0— 460. 0 N 
1- 庚 烯 29. 8111 —]11. 2277 4. 61440 — 0. 448681 157. 1— 343.1 Il 
A 20. 5209 — 7. 34142 2. 64185 — 0. 217800 279. 0— 380.0 Il 
— 25. 0391 28. 627 — 6. 82355 0. 612497 380. 0—490. 0 N 
— 1304. 20 811. 788 — 166. 652 11. 4852 490. 0— 540. 0 v 
ES 21. 6638 — 7.51813 2. 97181 — 0. 255049 162. 0— 350. 0 Il 
6. 44050 5. 49414 — 0. 731388 0. 0957235 350. 0— 500. 0 I 
— 878. 996 536. 756 — 106. 984 7. 17922 500. 0~570. 0 N 
LE 24.5111 — 8. 61648 3. 69008 — 0. 349739 178. 2— 320.0 I 
11. 5169 3. 56556 — 0. 116810 —0.0468117 | 320.0— 550.0 I 
4 — 22. 7698 —5. 97535 2. 66140 — 0. 227424 251. 6— 350.0 II 
10. 1285 4. 85463 — 0. 430255 0. 0666358 350. 0— 550.0 N 
间 二 20. 4036 一 4. 53989 2. 18373 一 0. 167503 232. 3 一 400. 0 Il 
— 10. 1961 18. 3199 一 3. 49978 0. 302503 400. 0— 550.0 N 
xp— 18. 9182 — 3. 52833 1. 98719 — 0. 157030 288. 1— 420.0 I 
— 28. 1655 30. 0765 —5. 99961 0. 474737 420. 0— 573.2 N 
WIE 29. 5099 — 11.0557 4. 61193 — 0. 442290 80. 9—391.4 Il 
LIES 27. 2341 — 9. 48884 4. 33658 — 0. 438437 79. 9— 300. 0 Il 
18. 3451 —0. 599914 1. 37360 一 0. 109218 300. 0 一 412.8 N 
TÆ 29. 6024 一 8. 14834 3. 56054 一 0. 293465 93. 8 一 500.0 I 
— 265. 381 169. 013 — 31. 9194 2. 07595 500. 0— 640. 0 I 
JT AE 4. 5530 4. 91228 — 0. 125403 0. 0439919 288. 1— 565.0 Il 
— 6089. 12 3245. 80 — 573. 734 33. 8852 565. 0— 640. 0 N 
DAE 3. 6911 4. 67541 一 0. 177255 288. 1 一 401. 3 Il 
BUT AE 9. 9730 — 0. 502192 1. 48326 —0. 0994957 | 220. 4— 520.0 Il 
— 29. 3364 28. 9165 — 4. 34183 0. 282093 500. 0 一 620.0 N 
28 2.7115 1. 99429 0. 760133 —0.0702083 | 357.0— 520.0 M 
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物质 名 称 Al A» As A, 温度 范围 /K | 质量 码 

一 47. 6592 36. 8236 一 5. 93780 0. 359147 520. 0— 700. 0 V 
二 氟 甲 烷 11. 0069 一 0.308467 | 一 0.762033 0. 305663 141. 2—260. 0 N 
— 83. 6697 08. 934 — 42. 7783 5. 69236 260. 0— 320.0 N 
— 10828. 9 0182.5 3190. 78 333. 609 320. 0— 342.2 N 
三 氟 甲 烷 14. 2743 一 5. 87612 2. 12935 —0.0557150 | 120. 6 一 220. 0 I 
— 95. 9837 44. 338 — 66. 0137 10. 2295 220. 0~275. 0 I 
— 21880. 9 23909. 7 — 8707. 98 1057. 74 275. 0~293. 2 N 

1,1- 二 气 乙 烷 1. 2439 .19775 一 0. 941433 0. 294346 62. 6 一 314. 9 
1,1,1- 三 气 乙 烷 0. 6075 .76313 一 1. 08728 0. 372614 64. 8—280. 0 Il 
— 538. 048 589. 608 — 211. 032 25. 3660 280. 0— 330.0 N 
1,1,1,2- 四 气 乙 烷 27. 436 — 172.216 86. 3585 — 14. 2523 74. 2200. 0 TV 
5. 4984 —4. 49011 2. 58714 — 0. 305680 200. 0— 247.1 N 
五 氢 乙 烷 6. 84907 9. 78813 — 4. 46906 0. 864196 75. 9 一 278.0 I 
,2- 二 氯 乙 烷 6. 5741 一 1. 63920 0. 431238 238. 7~353. 1 M 
-AIN à 5. 02540 4. 85863 —0. 418194 200. 0~314. 1 M 
毛茶 6. 1929 一 0. 871082 0. 510687 230. 0 一 355. 3 V 
醇 0. 2627 一 1. 46311 0. 0247615 0. 137299 180. 0—300. 0 I 
4. 60447 4. 19511 一 1. 86132 0. 346863 300. 0 一 400. 0 I 
— 406. 188 312. 289 一 78. 8849 6. 76550 400. 0—503. 1 N 
乙醇 2. 07658 10. 5152 — 4. 80453 0. 859018 220. 0— 290.0 I 
35. 4340 — 23. 9925 7. 09467 — 0. 508705 290. 0— 378.2 Il 
1- 丙 醇 24. 6530 —12.1271 3. 37763 —0.0460571 | 260.0— 330.0 Il 
137. 215 —114. 527 34. 4334 — 3. 18607 330. 0—463. 0 N 
2- 丙 醇 112. 266 一 104. 486 35. 3190 — 3. 62370 270. 0— 360. 0 N 
— 126. 606 94. 5415 — 19. 9519 1. 49184 360. 0—473. 2 V 
1- 丁 醇 14. 5002 2. 95483 一 2. 4576 0. 748081 188. 2 一 310. 0 Il 
183. 900 — 160. 980 50. 4246 一 4. 93818 310. 0 一 390. 0 I 
— 424. 762 306. 916 — 69. 4514 5. 29730 390. 0—466. 6 V 
2-] Bg — 15. 5915 3. 1671 — 一 288. 1—318. 1 I 
异 丁 醇 7. 00477 . 8353 — 6. 43604 1. 38412 180. 0— 290. 0 Il 
157. 438 — 143. 786 47. 2263 —4. 78398 290. 0 一 370. 0 Il 
— 167. 897 9. 896 — 24. 0024 1. 62877 370. 0 一 493. 1 V 
AUT BE — 2667. 83 2568. 98 — 819. 242 87. 4310 298. 1—310. 0 Il 
— 126. 998 0. 111 — 26. 0590 2. 14247 310. 0 一 453. 1 I 
1- EE 13. 5109 8. 53794 —5. 06874 1. 17501 198. 7— 295.0 Il 
159. 851 — 140. 283 45. 3789 —4. 52529 295. 0—380. 0 Il 








































































































4 热 化 学 数据 
续 表 
物质 名 称 Ai A» As A4 温度 范围 /K | 质量 码 

— 270. 913 199. 643 —44. 0269 3. 31220 380. 0— 463.4 N 

2- 戊 醇 19. 0093 一 25. 5273 一 1. 99299 1. 04067 137. 2— 280.0 Il 
260. 971 — 259. 500 90. 5943 — 9. 98164 280. 0— 367.4 N 

3- 戊 醇 — 10. 6151 41. 5934 —21. 7141 4. 18554 210. 2— 260.0 Il 
471. 228 —514. 379 192. 121 — 23. 2293 260. 0— 280.0 Il 

8. 7635 — 29. 5959 18. 9846 —2. 61775 280. 0— 367. 7 N 

2- 甲 基 -1- 丁 醇 4. 2612 6. 18333 — 4. 35172 1. 18800 124. 1— 347.1 N 
3- 甲 基 -1- 丁 醇 0. 9482 9. 25929 —4. 77571 1. 08729 138. 7— 357.4 N 
2- 甲 基 -2- 丁 醇 647. 895 一 634. 517 211. 779 一 22. 9935 267. 6 一 347.5 N 
1-2 E 3. 5937 12. 3650 — 6. 39986 1. 33886 227. 3— 300. 0 M 
82. 261 —156. 302 49. 8225 — 4. 90808 300. 0— 400. 0 I 

— 638. 849 459. 396 — 104. 060 7.91111 400. 0— 462.0 N 

3- 甲 基 -3- 戊 醇 —177.174 135. 946 — 24. 7416 1. 04013 278. 1 一 373.1 I 
1- 庚 醇 88. 2673 — 65. 8074 21. 6800 — ]. 95480 240. 0— 320. 0 Il 
247. 728 — 215. 302 68. 3972 — 6. 82117 320. 0— 380. 0 Il 

— 295. 845 214. 000 —44. 6259 3. 09796 380. 0— 570. 7 N 

1- 辛 醇 179. 804 一 154. 131 51. 0285 — 5. 16315 260. 7— 390.0 Il 
— 320. 088 230. 397 — 47. 5668 3. 26365 390. 0— 550. 6 N 

2-7, 4-1-0 B 33. 5616 — 10. 6242 4. 07540 一 ]153.3 一 35321 N 
1- 壬 醇 253. 461 — 219. 931 71. 4159 — 7. 23003 281. 1— 380. 0 I 
— 450. 176 335. 57 — 14. 7690 5. 59320 380. 0— 464.2 N 

1-Xje 261. 039 — 224. 049 72. 8226 — 7. 37927 282. 9—375.0 Il 
— 298. 860 223. 87 一 46. 6226 3. 23808 375. 0 一 450.0 Il 

— 233. 522 180. 23 — 36. 9044 2. 51648 450. 0— 570. 7 N 

1- 十 一 醇 202. 596 — 166. 989 55. 3706 —5. 58180 297.1— 390.0 I 
— 330. 796 243. 312 — 49. 8348 3. 4101 390. 0— 523.4 V 

1- 十 二 醇 308. 282 — 258. 196 82. 5802 — 8. 28399 298. 1— 380.0 M 
— 413. 138 311. 347 —67. 2995 4. 86334 380. 0— 486.0 N 

1- 十 四 醇 222. 827 一 176. 719 58. 8986 一 5. 98507 312. 0~ 400. 0 N 
— 688. 384 506. 690 一 111. 954 8. 2526 400. 0— 480. 0 N 

659. 962 — 336. 027 63. 6124 —3. 93947 480. 0—573.0 N 

1- 十 五 醇 984. 427 一 822. 789 242. 184 一 23. 2657 318. 4— 384.0 Il 
1- 十 六 醇 890. 027 一 755. 550 227. 949 — 22. 3720 327. 6— 387.2 N 
1- 十 八 醇 301. 548 — 235. 565 76. 8013 — 1. 71879 332. 6— 380. 0 M 
— 309. 133 246. 551 —50. 0713 3. 41038 380. 0— 622. 9 V 

乙 二 醇 5. 88415 4. 37971 一 0. 109376 262.0 一 493. 1 N 
甘油 9. 16889 5. 73727 — 293. 1— 382. 7 V 
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物质 名 称 Al A» As Aa 温度 范围 /K | 质量 码 
2.6-—H i 10. 6124 5. 16988 318. 7—600. 0 V 
2-48 B] 41. 6416 — 10. 4980 1. 77851 — 293. 1 一 353. 1 N 
3- 氧 酚 一 26. 2580 30. 4931 —4. 26736 — 313.1—353. 1 IV 
4-A i 22.5112 1. 65996 一 一 323. 1 一 353. 1 N 
JEU] JEBE 17. 8157 — 0. 998240 0. 878769 — 168.3—325.1 Il 
CASU] AERE 17. 8578 1. 08212 0. 608335 179. 3—341.1 N 
丁 基 乙 烯 基 醚 — 145. 476 122. 607 — 29. 2739 2. 41580 315. 0—515. 0 V 
Vu ^ ntt nj 2. 97067 5. 04659 297. 6—327. 5 N 
葵 乙 酮 4. 5507 3. 03448 0. 123033 —0.00168711 | 298. 2— 650.0 N 
— 24060. 2 11114. 5 — 1709. 33 87. 6624 650. 0—700. 0 N 
二 葵 酮 7. 4521 5. 79223 271. 4 一 439. 7 N 
2 ,4- 戊 二 酮 5. 09972 8. 93993 一 0.757459 254. 8 一 360. 0 Il 
2- T Bii 8. 9452 — 1. 36988 0. 374249 0. 0344146 190. 8—353.1 Il 
环 己 酮 7. 8872 一 2. 43413 1. 19516 244. 8—308. 1 Il 
丙烯 酸 28. 1387 — 8. 82167 1. 65470 293.5— 329.1 Il 
乙酸 甲 酯 20. 8435 —4. 78198 1. 18059 176.7—313.1 TV 
乙酸 乙烯 酯 29. 5030 一 14. 9299 6. 05166 一 0.705349 188. 8 一 330. 0 Il 
12. 6241 25. 6346 — 5. 09281 0. 506343 N 
碳酸 二 甲 酯 20. 3033 — ]. 25037 0. 170694 0. 0668822 288. 1—490. 0 [I 
— 4655. 09 2859. 39 — 583. 087 39. 6901 490. 0—540. 0 [Il 
VIS BR T Bà 1. 67318 4. 03814 — — 295. 0—415. 0 Iv 
甲 基 丙 烯 酸 丁 酯 36. 0401 一 5. 80098 1. 67129 一 199. 3 一 323. 8 Il 
酸 甲 酯 31. 3157 一 9. 24588 3. 27286 一 0.255440 262. 5—530. 0 Il 
— 283. 651 168. 991 — 30. 3384 1. 85612 530. 0— 660. 0 [Il 
邻 葵 二 甲酸 二 乙 酯 34. 6350 0. 592402 0. 859320 一 273. 0 一 415. 0 [I 
AE ROT 83. 5067 — 40. 8178 15. 6736 — 1. 65682 180. 0 一 320. 0 Il 
12. 6241 25. 6346 一 5. 09281 0. 506343 320. 0—447. 3 N 
邻 茶 二 甲酸 双 (2- 乙 基 已 基 ) 酯 121. 326 一 53. 7424 19. 3342 — 1. 82508 195. 0—370. 0 Il 
一 12. 3666 54. 6570 一 9. 96296 0. 814295 370. 0 一 461. 9 N 
二 乙 二 醇 5. 48991 0. 3054 — 0. 764956 273. 1—513. 2 IV 
WERE — 281. 207 270. 728 — 81. 4232 8. 19410 288. 7—422.0 V 
AE 15. 0819 4. 86333 — 1. 21548 0. 160321 270. 2 一 420. 0 I 
56. 7903 — 25. 2839 6. 06307 — 0. 426459 420. 0—570. 0 Il 
— 16. 3668 406. 536 — 69. 6948 4. 00383 570. 0— 680. 0 I 
Zhi 7. 64495 .57191 — 0. 149141 234. 2 一 333. 0 M 
Dad 15. 1863 — 2. 80185 1. 31862 —0.0979324 | 239. 7—350.0 II 
10. 3394 . 48393 0. 0515615 0. 0272838 350. 0—560. 0 N 





















































































































































4 热 化 学 数据 1-77 
续 表 
物质 名 称 Ai As As A, 温度 范围 /K | 质量 码 
硝 基 甲 烷 20. 9732 —7. 96430 2. 31812 — 0. 189026 249. 8— 360. 0 I 
3. 26255 6. 77427 —1. 77348 0. 188944 360. 0—473.2 Ii 
酰胺 21. 0920 一 6. 09729 1. 13100 276. 8 一 328. 1 M 
N- 甲 基 甲 酰胺 9. 60363 1. 82794 283. 1 一 328. 1 M 
N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 13. 0506 4. 51158 一 1. 84340 0. 289996 212. 6 一 423. 2 N 
乙醇 胺 10. 3390 3. 20506 299.1—397. 8 IV 
N,N- 二 甲 基 乙醇 胺 6. 94478 5. 94073 299.1 一 397. 8 N 
二 乙醇 胺 29. 6248 — 5. 13210 1. 85100 299.1—397. 8 N 
二 甲 亚 砚 4. 86997 10. 8521 — 3. 09858 0. 329476 295. 8—415.1 T 
环 丁 砚 8. 49829 4. 66945 —0. 115118 303. 1~555. 1 Iv 
ik: MEHI, DE. HE. IV. VAIRE HR<. 1%, -—0. 396. <0.5%, —196. <3% 
4.2. (E6) 热 容 的 估算 方法 
4.1.2.1 理想 气体 或 低压 (p—0) 真实 气体 摩尔 热 容 估算 
(1) Joback 法 ”这 是 最 简单 的 基 团 贡献 法 1: 
C%6= (2Aa—37.93) 二 + (X Ab 十 0. 2DT +(X Ac —3. 9 X10 5 T? + 
(2 Ad 十 2. 06X1077) T? (Jmol! *K ^!) (1-4-3) 


式 中 ， 基 团 贡 献 值 见 表 1-4-3. 
表 1-4-3 Joback 法 计算 理想 气体 摩尔 热 容 的 基 团 贡献 值 '"] 
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^a Ab Ac Ad 
基 团 
J*mol^!*K ^! 
非 环 增 量 
CH; 1. 95x 10! —8. 08X107? 1. 53X 1074 —9.87X10-* 
N : 
Pos —9. 09X 107! 9. 50X107? —5.44X10 ^ 1.19X10 5 
BS 
y —2. 30X 10! 2.04X10 ^! —2.65X10 ^! 1.20X10 7 
NA 
xe —6.62X10! 4.27X10 ! —6.41X10 ^! 3.01X10 7 
=CH: 2. 36 X 10! —3.81X10 ? 1.72X10 ^! —1.03X10 ^7 
—CH — 8. 00 1.05X107! —9.63X10^? 3.56X10-* 
六 
—C —2. 81 X 10! 2.08X10 ^! —3.06 X10! 1.46 X10-* 
N 
=C = 2.74X 10! 5 DTXIQ S L01X10-7* —b.02X10-* 
三 CH 2. 45 X 10! = 1X 10-5 111X107 —6.78X 10-5 
EG 7.87 2.01X10 7? —8.33X10 5 1.39X10 ? 
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续 表 
Aa Ap Ac Ad 
基 团 
J*mol ^ ?*K ^! 
环 增 量 
CH: 一 6 03 8.54X10 ? —8.00X10 5 —1.80X10 8 
CH— —2. 05 X10! 1.62X10-1 —]1.60X10 ! 6.24X10 8 
NV " 
C —9. 09 X 10! 5.57X10^! —9.00X10 ! 4. 69 X10 7 
ZN 
=CH —2.14 5. 74X107? —]1.64X10 5 —1.59X10 9 
=C —8.25 1,01X 10-7 —1.42X10-* 6. 78X10-5 
ine 
F 2. 65 X 10! —9.13X10-* 91x10! —1,03X 1077 
Cl 3. 33X 10! —9. 63X107? 87X10^7* —9. 96X 1078 
Br 2. 86X10! —6. 49X107? 36X107‘ —17.54X10 8 
I 3. 21 X 10! —6.41X10 ? 26X107‘ —6.87X10 ? 
SUME 
OH( 醇 ) 2.57 X10! —6. 91X107? 71X10 —9. 88X 1078 
OH( 酚 ) 一 和 人 1.11X10^! —]1.16X10 * 4.94X10 5 
-O— GER) 2. 55 X10! —6.32X10 ? 11x10! —5.48X10 8 
O— Gf) 1. 22x 10! —1.286X10 * 6.03X10 ^? — 3.86 X10-^$ 
N : . 
C—O AE) 6. 45 6. 70X10 ^? —3.57X10 * 2.86 X10? 
# 
~ : : 
C—O OR) 3. 04 X 10! —8.29X10 ? 2.36x10 4 —1.31X10 7 
^L 
O 一 CH 一 ( 醛 ) 3. 09 X 10! —3: 36X 107+ 60X107 —9. 88X 10 5 
-COOH( 酸 ) 2.41 X10! 4.27X107? 8.04X10 ? —6.87X10 9 
COO 一 ( 酯 ) 2. 45 X 10! 4.02X10 7? 4.02X10 ? —4.52X10 8 
一 O( 除 去 以 上 的 ) 6. 82 1. 96X107? 27X10^? —1.87X10 9 
AME 
NH? 64X107! =9, 76X 10^* 
N ; : 
NH AEI) -—l.21 4.602 10 * —4.86 X10? 1,05X 10-* 
"A 
E 
NH (Gf) 1. 18x 10! —32.30X 10^* 1.70X10-* —6.28X10-* 
rd 
"NC z 
N— AEI) =3. 11X 10 2 27X LO —8.20X10-* 1. 46X10 77 
"4 
N 一 ( 环 ) 8. 83 —3.84X10-7* 4, 85X10-* —€2.60X10-* 
—NH 5. 69 X 10! —4.12X10 ? 1.28xX10 4 —8.88X10 ? 
CN 3. 65 X 10! —17.33X10 ? 1.84x10 ^ —1.03X10 7 
NO? 2. 59 X 10! —8.74X10 3 1. 29x 107+ —8. 88X 10 5 
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d 
^a Ab Ac Ad 
基 团 
J*mol !*K ^! 
硫 增 量 

SH 3. 53X 10! —7.58X10 ? 1.85X10 —1.03X10 ^7 
S GE) 1. 96 X 10! —5.61X10 ? 4.02X10 5 —2.76X10 5 
S Gf) 1.67 X10! 4.81X10 ? 2.77X10 ^ —2.1IX10-5 





(2) C-G 法 [5] 
Cpe=(—19.779+ 2n AC js; FW. Xn; AC o) + (22.598+ 2n; AC si 


W 2n , AC 5n; )0-- C— 10. 7983+ 2n; AC pci --W 22m AC 5cj 0? 




















该 估算 方法 已 在 第 2 章 提 及 ， 用 于 cec 的 计算 式 是 ， 











0—(CT —298)/700 





(J*«mol-! *K ^!) 
(1-4-4a) 
(1-4-4b) 





一 级 及 二 级 基 团 值 见 表 1-4-4a、 表 1-4-4b, W 值 可 取 0 (只 考虑 一 级 基 团 ) 或 1 (考虑 
二 级 基 团 ) 。 
R 1-4-4a C-G 法 估算 Chc 的 一 级 基 团 值 1] 
基 团 ACpai/J*mol !*K ! AC,y/]*mol ! K^! AC ,;/]*mol ~! eK! 
CH; 35. 1152 39. 5923 — 9. 9232 
CH» 22. 6346 45. 0933 — 15. 7033 
N. 
CH— 8. 9272 59. 9786 — 29. 5143 
NA 
[o 0. 3456 74. 0368 — 45. 7878 
ZN 
CH:=CH 49. 2506 59. 3840 — 21. 7908 
CH =CH 35. 2248 62. 1924 — 24. 8156 
Á 
CH;—C 37. 6299 62. 1285 — 26. 0637 
N 
^ 
一 CH 一 C 21. 3528 66. 3947 — 29. 3703 
E 
We - 
C=C 0. 2797 65. 5372 — 30. 6057 
ÁN 
CH;—C 一 CH 66. 0574 69. 3936 — 25. 1081 
CH= 5. 9768 20. 6417 — B. 3297 
C=C 26.7371 21. 7676 — 6. 4481 
(—CH2& 6. 3794 32. 7433 一 13. 1692 
| - — 
(=C) 0. 4283 25. 3634 —12. 2289 
-— 2. 8569 65. 6464 — 21. 0670 
(—C3,CH,— 32. 8206 70. 4153 — 28. 9361 
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续 表 
基 团 AC,Ai/J*mol ! «K^! AC jy; /]* mol! «K^! AC c; /]* mol! -K7! 
| 一 
(—C3- Cf 19. 9504 81. 8764 — 40. 2864 
TUN 
CF; 63. 2024 51. 9366 — 28. 6308 
CF; 44. 3567 44. 3567 — 23. 2820 
CCHF 30. 1696 30. 1696 —13. 3722 
CCl; 56. 1685 46. 9337 — 31. 3325 
CCl， 78. 6054 32. 1318 — 19. 4033 
| : u 
— Ccl 29. 1848 52. 3817 30. 8526 
—CHCl; 60. 8262 41. 9908 — 20. 4091 
—CH;CI 48. 4648 37. 2370 — 13. 0635 
CHCI 36. 5885 47. 6004 — 22. 8148 
| . 
=c} cI 33. 6450 23. 2759 — 12. 2406 
| | Eg =e Dp 
CI-cc—6— 25. 8094 5. 2241 1. 4542 
Br 28. 0260 — 7. 1651 2. 4332 
—I 29. 1815 — 9. 7846 3. 4554 
一 F( 除 上 述 外 ) 22. 2082 — 2. 8385 1. 2679 
—OH 27. 2107 2. 7609 1. 3060 
gs 39. 7112 35. 5676 — 15. 5875 
A 
—CHO 40. 7501 19. 6990 — 5. 4360 
CH;CO 59. 3032 67. 8149 — 20. 9948 
COOH 46. 5577 48. 2322 — 20. 4868 
HCOO 51. 5048 44. 4133 — 19. 6155 
CH;COO 66. 8423 102. 4553 — 43. 3306 
CH;O 50. 5604 38. 9681 —4. 7799 
CH;O 39. 5784 41. 8177 — 11. 0837 
N 
CHO— 25. 6750 24. 7281 4. 2419 
7 
P 
CHNH? 44. 1122 77. 2155 — 33. 5086 
y 
CH;NH— 53. 7012 71. 7948 — 22. 9685 
—CH;NH— 44. 6388 68. 5041 — 26. 7106 
"4 
CHN 41. 4064 85. 0996 — 35. 6318 
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续 表 
基 团 ACpai/J"mol ! K^! AC,si/J* mol) *K ^! AC,';/]*mol ? *K ^! 
# à pae” 
Eu 30. 1561 81. 6814 36. 1441 
| ee " " 
(=C} NH 47. 1311 51. 3326 — 25. 0276 
CH;CN 58. 2837 49. 6388 = 15. 6291 
C;H4N 84. 7602 177. 2513 —12.3213 
—CH2 NO» 63. 7851 83. 4744 -—395. 1171 
N 
CHNO: 51. 1442 94. 2934 — 45. 2029 
Z 
—CH:SH 58. 2445 46. 9958 — 10. 5106 
CHas S 一 57. 7670 44. 1238 —9. 5565 
CH2S- 45. 0314 55. 1432 —]18. 7776 
x 
CHS— 40. 5275 55. 0141 — 381. 7190 
/ 
N 
C, H2S 80. 3010 132. 7786 — 58. 3241 
"d 





E: A 一 芳烃 环 。 








R 1-4-4b C-G 法 估算 Cpc 的 二 级 基 团 值 -9] 





AC, /J*mol ^! *K ^! 


AC ,n /J*:mol ^! *K ^! 


AC, /J mol ! *K ^! 





(CH;)2CH 
CCH; ) 3 C— 
CH(CH;)CH(CH;) 
—CH(CH;)C(CH;)2:— 
C(CH;)2:C(CH;)2 
CH, —CH,, —CH, 


CH, h.n.m.p€(0.2) 


CHs—CH,-—CH, m.n€(0.2) 


CHs;S—CH,-—CH, m.n€(0.2) 


ht 
CH—CH,, — CH, 或 
/ 


N 
—C—CH,, — CH, m,n€(0,2) 
Z 


EC) Cm m>1 
三 元 环 


四 元 环 





五 元 环 





0. 5830 


0. 3226 


0. 9668 


— 0. 3082 


— 0. 1201 


2. 6142 


—]:.3913 


0. 2630 


6. 5145 


— ]. 2002 


2. 1309 


— 2. 0762 


1. 8969 


4. 2846 


4. 4511 


— 1. 5496 


— 2. 3428 


— 17.5541 


— 3. 1964 


— 22.9771 


— 10. 0834 


— 1. 8710 








— 0. 0584 
— 1. 5728 
0/3148 
— 1. 64556 
— 2. 0262 
— 5. 9808 
2. 5899 


0. 8975 


10. 6977 


— 1. 1997 
10. 7278 
4. 9674 


4. 2945 
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基 团 AC a; /]:mol ! *K ^! AC yp; /]:mol ! *K ^! AC ,c, /]*mol^! *K^! 
六 元 环 — 8. 9682 17. 7889 — 9. 660 
七 元 环 一 3. 2746 32. 1670 一 17. 8246 
CH, 一 CH, 一 Br 一 1. 6978 1. 0477 0. 2022 
下 — 2. 2923 3. 1142 — 1. 4995 
A 
desta — 0. 3162 2.3711 — 1. 4825 
A 
N 
CHOH 2. 4484 —0. 0765 0. 1460 
* 
~ 
—COH — 1. 5252 — 1. 6380 8. 1795 
"d 
CH4COCH; 3. 7978 —7.3251 2.5312 
Pe PET — 15. 7667 —0. 1174 6. 1191 
A 
Jr i. P4 
CH,COOCH 或 CH COOC 一 
NS NS 
CO 一 O 一 CO 一 6. 4072 15. 2583 一 8. 3149 
(CH)r—S—{ CH)rR m,n € (0,2) 一 2.7407 11. 1033 — 11. 0878 


$: AFER, REFE, 


4.1.2.2 真实 气体 摩尔 热 容 热力 学 计算 
真实 气体 摩尔 热 容 一 般 通 过 理想 气体 摩尔 热 容 相关 的 关联 式 计 算 。 

(1) 基于 pVT 关系 ， 虽 有 严格 的 热力 学 关系 式 ， 可 以 根据 pVT 关系 式 求 取 真实 气体 与 
理想 气体 摩尔 热 容 之 差 (Cpc 一 Cpc)， 但 在 式 中 需 用 一 系列 PVT 偏 导 关系 式 ， 因 而 不 便 实 
用 ,不 是 一 般 工 程 计算 中 选用 的 方法 。 

(2) Lee-Kesler 法 

Cpo —C $a — AC 5c — (AC pa) ® Hw CAC 5,5) OO (1-4-5) 

AP, (ACs) O WEAR; AC) 路 为 偏差 项 。 它 们 与 T:、p ,的 关系 式 可 
查阅 马 沛 生 等 编著 的 《化 工 数据 江 161 。 
4.1.2.3 混合 气体 摩尔 热 容 估算 

气体 混合 物 的 摩尔 热 容 可 按摩 尔 分 数 加 和 求 取 ， 即 : 

Cpom = 22 y C c; (1-4-6) 

式 中 ，y ;为 摩尔 分 数 : Cpc; 为 第 i 组 分 的 摩尔 热 容 。 
4.1.2.4 纯 液 体 摩尔 热 容 的 关联 及 估算 

(1) 利用 关联 式 ”物质 的 摩尔 热 容 数据 很 多 ， 如 能 查 到 实验 值 ， 最 优先 采用 关联 式 来 















































计算 : 
最 重要 的 是 Zabransky, Domalski 等 的 三 次 整理 (7.18] ， 所 提出 的 数据 关联 式 为 : 
CysL/R=A Hael] tA (55) +4 E (1-4-7) 
ion Y 3100) C0)  — ^ X88 


当 温 度 范 围 不 大 时 ， 取 A,—0z2XAs—A,;-0., 
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Yawsll] 手 册 中 补充 了 一 些 物质 ， 其 关联 式 为 : 
ChL 一 A 十 BT 十 CT2 - DT? (1-4-8) 
但 该 书 未 区 分 实验 值 和 估算 值 ， 另 外 扩大 (外 推 ) 了 适用 范围 (至 临界 点 )， 可 靠 性 差 
些 ， 在 高 温 区 更 是 如 此 ， 最 新 数据 可 查阅 马 沛 生 等 编著 的 《化 工 物性 数据 简明 手册 六? 。 
(2) 对 应 状态 法 
(D Rowlinson-Bondi 35C9) 适用 于 较 小 的 了, 值 或 者 T, 值 接近 于 1 时 的 情况 。 


















































Csr — C$ 
T O1. 48--0.48 (17 T:) 71 0. 28o 
[17. 11-25. 2 (10- TO 15 T. 1 3-1. 742 (A4—- T 71 ] 
(1-4-9) 
式 中 Che 蒸气 (低压 下 或 理想 气体 ) 的 摩尔 恒 压 热 容 ; 
w in T. 
© Tyagi 法 [21] 
id dH as id d(HsL— Hi) 
CSL Cas = dT s= r (1-4-10) 


xb. Ca BURCH dE; Ch RARIUS TH HS EGRE S Hs UR E WEK s 
(OHs,—HG) 可 用 多 种 方法 求 得 。 
Tyagi 从 烃 类 出 发 ， 并 把 它 推 广 到 所 有 流体 。 式 (1-4-10) 求 导 项 如 下 : 
diu 一 五 站 ) 
——— 








—R[C-A5—6A,T? —42A5 T) -- p, C—-A;—6As T? — 


12A» T2 p.) de (2A1 T: —12A15 T2 825] (1-4-11) 
XP. As = — 6.90287, A4 = — 4. 87895, As = 0.33448, A; = — 0. 286517, Ag = 
0.18940, Ag =— 0. 002584, A10 =8. 7015, Ais =0. 002255. 
XOA-D 适用 的 工 ,的 范围 为 0.45 一 0. 98, 
(3) 基 团 贡献 法 (Ruzicka-Domalski) 该 法 于 1993 年 提出 ， 克 服 了 旧 有 基 团 贡献 法 的 
缺点 ， 是 最 优先 选用 的 估算 方法 。 
C ji, — Xin;a ; H Enb DTH Endi )T? (1-4-12) 
IP. a, bi, d; 中 的 值 可 查询 马 沛 生 编 车 的 《化 工 数据 》L16] 。 
4.1.2.5 混合 液体 (溶液 ) 比热容 估算 
液体 混合 物 可 按摩 尔 分 数 Co 或 质量 分 数 (zw) 来 求 取 比热容 Coms WF: 
CpLm— en ad (1-4-13a) 
Chim = 22x C pui (1-4-13b) 
XB. xg Cue HR OR. ZEN T EARE, REMAK. MERA TRE 
所 形成 的 混合 物 比 热 容 也 可 按 式 (1-4-13a) 、 式 (1-4-13b) 计算 。 
室温 下 水 溶液 比热容 的 估算 : 


























Cis —4.184(1—0. 72,0 (无 机 水 溶液 )  (Q*g 1.K-1!) (1-4-14a) 
CpLm 二 4.184(1 一 0.45z、)( 有 机 水 溶液 ) (J"g !-K D (1-4-14b) 


4.1.2.6 固体 摩尔 热 容 估算 
不 同 温度 下 固体 比热容 的 数据 不 充分 ， 故 而 常常 用 离子 加 和 的 方法 ， 但 只 适用 于 无 机 
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盐 ， 具 体 可 见 马 沛 生 等 编著 的 《化 工 数 据 六 6 。 
固体 摩尔 热 容 缺 乏 系统 估算 方法 ， 首 选 利用 关联 式 计算 。 
无 机 盐 摩尔 热 容 的 计算 采用 Mostafa 法 。 
Ac; X 105 


C,s— 215a; 2AD; X10 THE T 


+X Ad; X107 T? (mol 1.K 1) 





(1-4-15) 
XP. Aa, Abi. Ac. Ad; 为 基 团 贡献 值 2J， 基 团 一 般 按 离子 计 。 但 也 把 CO. 
H:O 作为 基 团 ， 因 而 本 法 也 可 用 于 含 CO 基 配 位 体 和 水 合 晶体 〈 含 结晶 水 盐 ) 。 





4.2 I 


4.2.1 X 


KÈ (enthalpy) AJF PR ZR, KAWIE., TEIG E 3A J^ HE SUAE 28 (AH), CAH 
三 种 情况 : IHAEIDERHUASZE. pH HERR 7] BUE 5 UE B KS 2E o E TEBUAS AB. Aes EXEC 
前 面 两 种 。 
4.2.1.1 WZ 
相 变 过 程 的 烩 变 : 定 温 下 ， 一 定量 的 物质 由 a 相 转 变 为 B 相 过 程 的 烩 变 ， 可 用 As 五 来 
表示 。 
相 变 过 程 的 烩 变 中 ， 最 重要 的 是 不 同 温 度 下 的 蒸发 烩 变 CASH GO 值 ， 可 使 用 关联 式 : 
AH r-—A[expC—aT,2]0— T)? (kmol-1) (1-4-16) 
式 中 ，A 、a、B 为 关联 系数 ， 男 外 还 需要 该 物质 的 TT. 值 ， 最 近 的 整理 工作 见 马 沛 生 等 
编著 的 《化 工 物 性 数据 简明 手册 》i"]。 
4.2.1.2 温度 压力 改变 引起 的 烩 变 
等 压 下 ， 温 度 引 起 的 烩 变 可 以 使 用 C， 与 工 的 关联 式 求 取 : 
(AID, =| CoaT (1-4-17a) 
等 温 下 ， 压 力 改 变 引起 的 烩 变 可 以 由 下 列 关系 式 求解 : 


P» aV 
cams - Jv r(). ar (1-4-17b) 
式 (1-4-17b) 可 用 物 系 的 pVT 关系 (包括 数据 ) 求解 。 


常用 物质 298. 15K FERREE RK ILK 1-4-8. 
4.2.2 MÀ 

































































4.2.2.1 RIRI ds 
HI (entropy) 5s Is]. WA AE B. PRAE, Æ 100kPa 下 为 标准 态 。 
FA i8 ES] C FORE SOS pe dA E R)2b. 298. 15K F A18 T EA LR. E FED E 
$175.72, [nfi BE F ABL (EL RT A IJI 0E EAR OR ROR h IEEE; 298. 15 F I ABE 2S (EG I. 
常用 物质 298. 15K F BU 4i fei Ue 1-4-8. 
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4.2.2.2 nf 

烂 的 数据 量 虽 然 很 大 ， 但 仍 有 许多 化 合 物 〈 特 别 是 结构 复杂 的 化 合 物 ) 缺乏 有 实测 基础 
的 SS 值 ， 因 此 估算 方法 仍 有 重要 意义 。 现 有 的 方法 限于 估算 SCs 。 这 些 方法 都 是 基 团 法 ， 
例如 Benson[22.2543 法 、ABWY[290 法 等 ， 应 该 注意 到 这 些 方法 发 表 已 过 去 许多 年 ， 因 此 未 经 
过 许多 新 数据 的 考核 。 

















4.3 HIRE. ÆR., Æ Gibbs 自由 能 


4.3.1 RIE 


4.3.1.1. 燃烧 烩 (燃烧 热 ) 的 数据 源 

燃烧 热 Cheat of combustion). 是 指 1mol 1X A Eg Pr XGA B 328. FRE PIA ZE ER JI BR E KA 
变 (AH), H— MEIRLE Ae c JW: B Jes ee 2] o 5] BT NEAR S COACH D. 

RA JA e s BR) 2 s F Te] SEAT E NL BRI CDS o 
4.3.1.2. 燃烧 烩 的 估算 

有 关 燃 烧 妈 的 估算 方法 很 少 ， 目 前 只 有 一 个 Cardozo 法 [52142525 ， 且 只 能 用 于 298. 15K 
下 ， 该 法 的 关系 式 为 : 




















Ac H 6,258 — — 198. 42— 615. 14N (1-4-18a) 
Ac HY,208 — — 196. 98—610. 13N (1-4-18b) 
Ac H Ss,208 = — 206. 21—606. 56N (1-4-18c) 

N 一 Ne 十 之 AN (1-4-18d) 





式 中 ，N 为 当量 链 长 ， Ne. 为 化 合 物 中 的 碳 原子 数 ， AN; 为 各 种 结构 和 相 态 的 修正 系 
数 ， 见 表 1-4-5， 对 于 正 构 烃 烷 ，AN; 为 零 。 























表 1-4-5 Cardozo 法 计算 燃烧 热 修 正 系 数 [19 

物质 种 类 修正 结构 修正 性 质 AN (Cg) AN;CD AN; (s) 备注 
Bi C 一 C 支 链 ( 烷 ) 支 链 —0.031—0.0121nN.|—0.031—0.0121nN.|—0.031—0. 0121nN.| (D 
Bz C 一 C 支 链 ( 其 他 ) 支 链 一 0. 02 一 0. 02 一 0. 02 
Cl 不 丙烷 类 一 0. 06 一 0. 102 © 
Ca RT AEZ 一 0. 16 一 0. 17 Q 
Cs fJ, Joe 2 一 0. 277 一 0. 283 一 0. 25 Q 
C, b cL de 2e —0.311 —0.311 一 0. 278 Q 
G Ws Bio: 3e 一 0. 29 一 0. 297 © 
C RFR RA E — 0. 256 — 0. 269 一 0. 271 Q 
Di -烯烃 双 键 一 0. 189 一 0. 189 一 0. 189 © 
D; i-e GE 双 键 — 0. 205 — 0. 208 一 0. 218 © 
D; UL 0. 004 0. 003 0. 003 © 
D, 反 式 一 0. 003 一 0. 002 一 0. 002 © 
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物质 种 类 修正 结构 修正 性 质 AN; (g) AN; D AN; (s) 备注 
E, 1-4k 三 键 一 0. 314 一 0. 342 
E? i- Juke Gz5D 三 键 一 0. 34 一 0. 347 © 
Fi 伯 醇 —OH — 0. 246 — 0. 297 一 0. 30 
F; 仲 醇 一 OH —0. 27 一 0. 32 —0. 33 
Fs 叔 醇 一 OH 一 0. 30 一 0. 36 一 0. 33 
G RE —O —0. 525 —0. 551 —0.52 
H Ti] 一 O —0. 576 — 0. 609 —0. 57 
I ARE 一 OOH 一 0. 94 — 1. 033 — 1. 038 
J 酯 一 OO 一 — 0. 857 一 0. 93 一 0. 90 
K V f — 0. 108 —]1.13 —1.19 © 
L [is 一 O 一 —0. 197 — 0. 212 —0. 25 
Mi 伯 胺 NH? 0. 24 0. 21 0.18 
M; 仲 胺 ^NH 0. 30 0. 27 0. 16 
"A 
M; BUE ^w 0. 32 0. 33 0. 14 
LK 
N 酰胺 —ONH?» — 0. 542 — 0. 542 
O 内 酰胺 — 0. 80 © 
P 氨基 酸 附加 一 0. 043 外 
Q 二 肽 氨基酸 十 0. 44 (0) 
R 二 酮 基 哌 嗪 2 氨基酸 十 0. 59 (D 
S 1- 硝 基 —NO» 一 0. 22 —0. 27 
S 2- 硝 基 —NO» 一 0. 26 一 0. 27 一 0. 28 
Ss 二 硝 基 CNO，)， —0. 50 — 0. 50 
S, 三 硝 基 CNO，)3 一 0. 64 
工 JE =N — 0. 322 一 0. 36 
U Tii E 一 S 一 0.553 0. 535 
V 二 硫 醚 —SS— 1. 049 
W 伯 硫 醇 一 SH 0. 546 0. 524 
Xi 气 化 物 —F 一 0. 26 一 0. 26 
Xs SUE —C 一 0. 28 一 0. 30 一 0. 30 
Xs 省 化 物 一 Br 一 0. 30 一 0. 33 




































































































































































































































































4 热 化 学 数据 1-87 
物质 种 类 修正 结构 修正 性 质 AN; (g) AN; 0) AN; (s) 备注 
Lr 
X, 碘 化 物 —I —0.31 —0. 34 —0. 34 1 
Yı EIR —1. 167 —1.173 —1.173 © fes 
Ys 邻 位 一 0. 006 一 0. 006 一 0. 006 
Ys Ta] fr 一 0. 002 一 0. 002 一 0. 002 
Y, 对 位 一 0. 001 一 0. 001 — 0. 001 
Z 线形 多 环 芳 烃 0. 0248— 0. 236N。 © 
AA 醒 一 0. 86 
BB 吡啶 类 一 0. 914 一 0. 95 © 
CC N- 栈 苯胺 一 0. 50 © 
DD Vu uj 2 0. 12 © 
EE 吡咯 类 一 0. 60 一 0. 65 — 0. 69 © 
FF DIVES — 0. 303 — 0. 327 © 
GG; 单 糖 T Vi f —0. 52 © 
GG» 单 糖 吡 喃 环 — 0. 50 © 
HH; 双 糖 和 低 聚 糖 TX p Y 一 0. 50 OO 
HH; 双 糖 和 低 聚 糖 吡 喃 环 一 0. 47 OO 
(D 支 链 烷 烃 修 正 系数 上 限 为 一 0. 003。 
O Ne 中 包括 环 状 化 合 物 中 成 环 的 碳 原子 ， 与 环 上 碳 原 子 相 连 和 与 其 他 碳 原子 相连 的 基 团 还 要 考虑 次 级 基 团 ， 另 外 与 
环 上 碳 原子 相连 的 碳 链 的 支 链 修 正 值 也 要 计算 。 
O 此 项 修正 是 通用 性 的 ， 可 用 于 各 种 多 重 键 ， 顺 反 修正 也 是 通用 的 。 
QD 氨基 酸 的 修正 项 按 氨 基 和 羚 酸 基 相 加 后 再 加 一 0.043; 对 于 氨基 酸 衍 生物 ， 修 正 项 为 氨基 酸 再 加 衍生 基 团 。 
O 计算 线形 多 环 芳烃 修正 参数 时 ， 用 构成 基础 结构 的 碳 原子 数 ， 对 一 些 非 线形 多 环 芳烃 〈 如 菲 ) 也 能 很 好 适用 ,但 
对 多 环 缩 合 烃 、 基 和 氟 化 蔡 计算 时 ， 偏 差 可 达 296. 
© 对 N- 酰 茶 胺 用 结构 NH 一 和 一 O 提供 的 修正 参数 是 有 效 的 ， 对 其 余 分 子 ， 可 用 一 般 规则 。 












































O 氧 桥 可 看 作 醚 键 ， 其 余部 分 ， 可 用 一 般 


4. 3.2 


4.3.2.1 
H 

通常 使 月 

手册 [5 ， 


， 马 沛 生 55 对 相关 的 数据 源 进行 了 详细 的 总 结 。 总 的 来 说 ， 对 结构 不 是 很 复杂 的 化 
合 物 ， 实 验 数据 是 齐全 的 。 





WHU- 


ÆRE 


生成 烩 的 数据 源 














纲 则 。 
































EIK (enthalpy of formation). 是 由 稳定 态 单 质 直接 化 合生 成 1mo E fet W BU F8 2E 
标准 状态 下 的 值 ， 称 为 标准 生成 答 CACH OO. IRLPRIEJRASR . HZ kJ*mol 1。 
A nuo npe S EAD P. 有 机 物 AtH° 手册 [~8,27,23] ， 有 机 物 在 不 同 温度 下 的 ACH 


JGBLTI E RA EDI. DIPPR 手册 [3 及 马 沛 生 等 编著 的 《化 工 物性 数据 简明 手 


4.3.2.2 "Ex hok 
(1) Joback 法 


在 估算 AH sys 的 各 种 方法 中 ， 主 要 只 能 适 
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Joback 法 .M5] ， 其 计算 式 为 : 













































































ArH? g =68. 29+ Dn,AH; (kJ*mol-!) (1-4-19) 
式 中 ， 各 基 团 增 量 见 表 1-4-6。 
表 1-4-6 Joback 法 基 团 增 量 [7 单位 : kJ* mol! 
Edi AH AG Ak AH AG 基 团 AH AG 
非 环 : 一 COOH( 酸 ) | 一 426.72 | —387. 87 
一 CH 一 2.09 11. 30 
一 CH 一 76. 45 一 43. 96 一 COO 一 ( 酯 ) | 一 337. 92 | — 301.95 
一 CH 一 | 一 20.64 8.42 t PONO | segun 一 (其 他 ) 一 247.61 | 一 250.83 
x Ki Li 
CH— 29. 89 58. 36 R 
y —F 一 251. 92 | 一 247. 19 —NH: —22. 02 14. 07 
C 82.23 116. 02 . 
一 Cl —171. —64.31| ^ - 
ZN 2 NH ( 非 环 ) | 53.47 89. 39 
一 CH —9. 63 3.77 一 Br 一 29. 48 | 一 38. 06 n. 
"m aa ige Es bore Eun NH GR) 31. 65 75.61 
p 2 231 
=C 83. 99 92. 36 A N— 123. 34 163. 16 
N # 
= E S, 4 | 一 2 
=C 一 142. 14 136. 70 OHE) 208: 04 89.20 一 N 一 ( 非 环 ) 23. 61 
=CH 79. 30 77. SOH) | 一 221.65 —197.37| 一 N 一 ( 环 ) 55. 52 79. 93 
= 115. 51 109.82 | 一 O 一 ( 非 环 ) | —132.22 | 一 105. 00 一 NH 93. 70 119. 66 
环 一 O 一 ( 环 ) | 一 138.16 | —98. 22 —CN 88. 43 89. 22 
- a AS E — — 
CH; 26. 80 3. 68 C—O ( 非 环 ) | —133.22 | —120. 50 NO» 66. 57 16. 83 
IN d 
CH— 8. 67 40. 99 N 硫 
-一 一 4.5 一 126. 2 
Á A O Gf) 164. 50 26.27 E dicas. |. 二 的 
Nat " 
` 一 S 一 ( 非 环 ) 41. 87 33.12 
X 79. 92 87. 88 一 CHO( 醛 ) | —162.03 | —143. 48 
—S— (f) 39. 10 27. 76 
[5] 1-4-1] 用 Joback 法 估算 2- 甲 基 -2- 丁 硫 醇 的 ArH zs. SECUS (ELI — 127. 1kJ* mol! , 











MK 1-4-6 中 查 得 基 团 值 为 : 


基本 值 


一 个 一 SH 
ArH 5g = 
(2) Cr-G 法 [15] 


AtH 6,298 


68. 29 
3X (—76. 45) 
— 20. 64 


82. 23 


—]17.33 
— 116. 80kJ* mol^! 


该 法 把 基 团 贡献 值 分 为 第 一 
影响 ， 用 该 法 处 理 其 他 物性 问题 已 在 前 面 介 


式 中 ， AH;,. AH ; HF 


"je Njo 


站 绍 过 ， 





(kJ* mol! 





) 


和 第 二 级 ， 后 者 也 可 认为 是 邻近 基 团 的 

e 

=10. 835+ En, AH ;d- Xin, AH; 
一 级 和 第 二 级 基 团 值 ( 表 1-4-7a、 表 1-4-7b)， 相 应 的 基 团 数 为 


(1-4-20) 
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表 1-4-7a C-G 法 估算 AHM ArG5i8 的 第 一 级 基 团 值 05 单位 : kJ*mol-: 
基 团 AH; AG; 基 团 AH; AG; ed 
25 
—CHs — 45. 947 — 8. 030 —Cec— 227. 368 216. 328 1 
一 CH: 一 一 20. 763 8. 231 ms 
: i (CH 11. 189 22. 533 局 
CH— —3. 766 19. 848 
/ 27. 016 30. 485 
(=C>} . . 485 
Nu A 
C 17. 119 37.977 
7N (CCH — 19. 243 22. 505 
CH;—CH— 53. 712 84. 926 
一 CH 一 CH 一 69. 939 92. 900 œC CH 9. 404 41. 228 
. 7” - ; - 
CE 64. 145 88. 420 Cc 27. 671 52. 948 
S — (Ol. E IUE 
mE m TS CCl 107. 188 53. 332 
—CF; —679. 195 — 626. 580 
È "d 104. 293 116. 613 —CHCl; — 82. 921 — 35.814 
a b 一 CH2zCl 一 73. 568 一 33. 373 
CH; 一 C 一 CH 一 197. 322 221. 308 
—CHCI— — 63. 795 — 31. 502 
CH=C— 220. 803 217. 003 —C:H; 02 — 334. 125 一 241.373 
N — CH; NH: — 15. 505 5 5 
CES _ —" CH;NH 15. 505 58. 085 
P d 
CHNH; 3. 320 63. 051 
Tc 一 cal 一 36. 097 一 28. 148 
CHsNH 一 5. 432 82. 471 
| - 
(—CAF —161. 740 — 144. 549 一 CHNH 一 23. 101 95. 888 
-€-— — 16. 752 —0. 596 CHNH— 26. 718 85. 001 
A 
—B 1. 834 —1.721 T d : 
r 83. -12 CH;N 54. 929 128. 602 
x 
—]1 57. 546 46. 945 
. 69. 885 132. 756 
— CCIF; — 446. 835 — 392. 975 —CH;N— 
—CCLF — 258. 960 — 209. 337 Cy it Since "PT 
一 F( 除 上 述 外 ) 一 223. 398 —212. 718 
—CH;CN 88. 298 — 349. 439 
一 OH 一 181. 422 一 158. 589 
| —C;H4N 134. 062 199. 958 
CC 0H —164. 609 — 132. 097 N 
pt z 5 C 
—CHO "X dues 2 sH3N 139. 758 199. 288 
CH;CO— —182. 329 — 131. 366 CHNO; —88. 138 17. 583 
—CH;CO— —164. 410 — 132. 386 
—COOH — 396. 242 — 349. 439 CHNO. 59. 142 18. 088 
HCOO— — 332. 822 — 288. 902 | 
—C00— — 313. 545 —281.495 | =C} NO EL OOo 
CH3COO— — 389. 737 — 318. 616 一 CONH， 一 203. 188 一 136. 742 
—CH;COO— — 359. 258 — 291. 188 —CONHCH; —67. 778 
CH; O 一 一 163. 569 —105. 767 —CONHCH;— — 182. 096 
—CH;0— 151. 143 — 101. 563 —CONCCH3)2 — 189. 888 — 65. 642 
N —CONCH;CH;— — 46. 562 
CHO— — 129. 488 — 92. 099 E Eee TT 
PEPE CH;S— — 2. 084 30. 222 
CH;FO— —140. 313 — 90. 883 mE 
—CH;S— 18. 022 38. 346 
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表 1-4-7b C-G 法 估算 AH Sog 和 ArG59g 的 第 二 级 基 团 值 1] 单位 : kJ.mol” 1 
基 团 AH; AG; 
(CH3): CH 一 一 0. 860 0. 297 
(CH; )3C 一 一 1. 338 0. 399 
—CH(CH;)CH(CH;)— 6.771 6. 342 
—CH(CH;)C(CH;):— 7. 205 7.466 
X 、 
CH 一 CH 一 CH; 或 —C—CH, —CH, m,n€(0,2) 4. 504 1.013 
HL ^L 
N 
—C3g Cm ml 1. 252 1.041 
d 
三 元 环 104. 800 94. 564 
四 元 环 99. 455 92. 573 
五 元 环 3. 782 5.733 
六 元 环 一 9. 660 一 8. 180 
七 元 环 15. 465 20. 597 
CH,, —CH, —Br 11. 989 12. 373 
Esc 12. 285 14. 161 
A 
| 1. 207 12. 53 
(—C3,1 1l. 2. 530 
CHOH — 3.887 —6. 770 
—COH — 24. 125 — 20. 770 
CH„(OH)CH, (OH) m.n€(0,2) 0. 366 3. 805 
N HAS 
CHCHO 或 —CCHO — 2.092 一 1. 359 
p Z 
| —3.173 — 2. 602 
(=C; CHO 
CH4COCH;— 0. 975 0. 075 
—C(GH;);CCCH4);— 14. 271 16. 224 
CH, —CH,—CH,—CH, £.n.m.p€(0.2) — 8. 392 — 5. 505 
CH;4—CH,—CH, m,n€ (0,2) 0. 474 0. 950 
一 CH 一 CH, 一 人 CH， m.n€(0.2) 1.472 0. 699 
Zo HL 
CHsCOCH 或 CH3COC 一 4.573 
x NS 
XcA0 14. 148 23. 539 
SS ， 
CHCOOH 或 一 CCOOH 1.279 2.149 
/ pa 
Ey COOH 12. 245 10. 715 








4 热 化 学 数据 1-91 

















基 团 AH; AGj m 
^. Á E 
CHsCOOCH 或 CH3COOC 一 — 1. 807 — 6. 208 1 
N N 
篇 
一 CO 一 0 一 CO 一 —16. 097 —11. 809 
(-63.600— 一 9. 874 J 
CH, —O—CH, —CH, m,n,pE(0,2) —8. 644 — 13.167 
ged m € (0,3) 1.532 一 0. 654 
~ m 
| 
一 COCH2COO 一 或 一 CHCHCOO 一 或 —COCCOO— 37. 462 29. 181 
| 
(CH; NHp—€ CHa) m, n, pe(0,2) 0. 351 8. 846 
CH, (OHDCH, (NH) m.n€ (0.2) —2. 992 一 1. 600 
CH, NH;)CH,CNH;) m,n€ (0,2) 2. 855 1. 858 
CH, CNH);COOH  m€ (0,2) 11. 740 
(CHyJg SC CH) m, nc (0,2) — 0. 329 —2.091 








Hk. RR 一 非 芳烃 环 ，A 一 芳烃 环 ， 
4. 3.3 生成 Gibbs 自由 能 


4.3.3.1 生成 Gibbs 自由 能 数据 源 
生成 Gibbs 自由 能 (ArG) 是 指 由 稳定 单质 生成 1mol 该 物质 时 ， 所 涉及 化 学 反应 的 
Gibbs 自由 能 改变 。 和 手册 中 的 数据 都 是 标准 状态 下 的 (ArtG oss) 。 
可 查询 AG os 的 常用 手册 有 : TRC 手册 系列 523 5 、 马 沛 生 等 编著 的 《化 工 物性 数据 简 
明 手 册 江 《有 机 化 合 物 实验 物性 数据 手册 一 一 含 碳 、 氧 、 氧 、 贞 部 分 光 15 等 。 
常用 物质 的 标准 Gibbs 自由 能 见 表 1-4-8。 
R 1-4-8 热 化 学 数据 [7 


nd 












































物质 名 称 相 态 AH ys Bos AG hs CS. jog 
/k]*mol^! /]*mol-! «K^! /k]* mol^! /]*mol ! *K ^! 

烷 g — 74.48 186. 38 —50.5 35. 69 

乙 烷 g — 83. 85 229. 23 —31.9 52. 47 

丙烷 g — 104. 68 270.31 —24.3 73. 60 

T5 g — 126.8 309.91 —15.9 98. 49 

1 — 147.8 231.0 —15.2 142. 89 

5T bi g — 135.0 295. 50 —21.4 96. 65 

1 — 154.3 217.94 —17.8 142. 50 

成 烷 1 —173. 55 263. 47 — 10. 00 167. 19 
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物质 名 称 fü: ArH 59g S3 AGs C5. 98 
/k]*mol^! /]*mol^! «K^! /k]* mol ^! /]*mol-! *K^! 

g — 146. 82 349. 56 —8.6 20.04 
2- 甲 基 丁 烷 —178.57 260. 54 —14. 14 164. 80 
g — 153. 34 343. 74 —13.5 18. 87 
2,2- 二 甲 基 丙 烷 一 190. 37 172. 00 
g 一 167. 99 306. 00 一 16. 8 20. 83 
己 烷 —198. 7 296. 10 —4.2 195.02 
g — 167.2 388. 85 —0.1 42. 59 
2- 甲 基 戊 烷 一 204. 64 290. 79 —8.56 193.93 
g —174. 77 380. 98 一 5.3 42. 21 
3- 甲 基 戊 烷 一 202. 38 292. 55 — 6. 83 190. 66 
g 一 172. 09 383. 0 一 3.3 40. 12 
庚 烷 — 224. 22 328. 57 1. 23 224. 98 
g 一 187. 15 428. 1 8. 3 165. 2 

辛 烷 一 250. 04 361. 12 6. 32 25 
g — 208. 5 467. 35 16.6 187. 78 
乙烯 g 52.5 219. 25 68.5 42. 90 
D g 20.0 266. 73 62.5 64. 32 

1.7 195. 7 65.3 102 
1- T Jd g —0.5 307. 86 70.4 85. 56 
—21.1 229. 06 73.2 24.9 
顺 -2- 丁 烯 g —7.1 301. 31 65.8 80. 15 
— 29, 7 220 67.4 27.0 
E-2-T ka g 一 11. 4 296. 33 62.9 87. 67 
一 33. 0 24.4 
STA g 一 16.9 293. 20 58. 4 88. 09 
—37.5 31.0 
1-JX Wi —46. 97 262. 60 77. 94 154.0 
g — 21.51 345. 81 78. 61 106. 44 
lii -2- JX 4 — 58. 49 258.61 72.61 151.8 
g — 26. 65 346. 27 73. 29 101. 75 
反 -2- 戊 烯 — 517.98 256.52 68. 74 156. 98 
g —31. 30 340. 41 70. 42 108. 45 
2- 甲 基 -1- 丁 烯 一 60. 96 253. 97 66. 52 157. 3 
g 一 35. 10 339. 6 67.1 110.0 
3- 甲 基 -1- 丁 烯 一 51. 60 253.5 76. 02 56. 06 
g 一 27. 15 332. 92 76. 36 109. 12 
2- 甲 基 -2- 丁 烯 — 68. 07 251.2 60. 24 52. 80 
g — A1. 00 338. 7 61.4 105.0 
1-8 Jf —74.2 295.18 81.6 83. 30 
g —43. 5 384. 64 85.7 128. 74 
1-Bi His — 98. 37 327. 65 88. 37 211.79 
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物质 名 称 相 态 AUS. B AG CS apa 
/kJ*mol^! /]*mol ! *K ^! /k]J* mol! /]*mol ! *K^! 

g — 62. 72 423. 59 95. 40 150. 75 

cel g 228.2 200. 92 210.7 43. 99 

VW g 184. 5 248. 47 193.5 60. 73 

1-7 $k g 165.23 290. 50 202. 4 81. 36 

1 141. 88 205. 35 204. 29 122.8 

2-T $k g 145. 7 283. 16 185.0 77. 19 

1 119.1 195. 10 184. 6 125. 19 

KZ g 190.5 243. 77 201.3 59. 03 

1,3- 丁 二 烯 g 110.0 278. 78 150.6 79. 88 

87.9 199. 07 152. 13 125.2 

2- 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 g 75.8 314. 67 146.3 102. 69 

49.0 228. 28 150.2 151. 05 

环 丁 烷 3. 72 181. 75 112. 09 109.3 

g 28. 37 264. 40 12.1 70. 56 

环 成 烷 一 105. 8 204. 26 36.5 126. 87 

g —11.1 292. 86 39.0 82. 76 

1 基 环 成 烷 一 137. 9 247. 94 31. 97 58. 70 

g 一 106. 2 339. 9 36.7 109.5 

1,1- 二 甲 基 环 成 烷 —172. 05 265.01 33. 42 86. 70 

g —138. 24 359. 28 39.13 26. 69 

- 顺 -2- 二 甲 基 环 成 烷 165. 27 269. 16 38. 97 190. 66 

g — 129. 42 365. 14 46.12 126. 69 

b cbe 一 156. 19 204. 35 26.72 156. 48 

g — 123. 29 297. 39 32:1 105. 34 

1 基 环 已 烷 —190. 08 247.94 20. 42 84.5 

g — 154. 68 343. 34 27.36 35.8 

乙 基 环 已 烷 —212.13 280. 91 29. 24 211. 79 

g —172. 09 382. 58 38. 97 63.9 

1,1- 二 甲 基 环 已 烧 — 218. 74 267. 23 26.71 209. 24 

g — 180. 87 365. 0 35.8 158.5 

2: 48. 99 173. 45 24. 33 135. 95 

g 82. 89 269. 30 129. 8 82. 43 

ES 12.18 220. 96 14. 00 157. 29 

g 50.2 320. 99 122. 3 03. 75 

c — 12.34 255.18 119. 92 85. 96 

g 29. 92 360. 63 130. 7 27. 40 

ERE 3 — 24. 35 246.61 110. 46 88. 07 

g 19. 08 353. 94 122.1 132. 31 

JR] — H 2E — 25.36 253.25 107. 47 188. 44 

g 17. 32 358. 65 118.9 25.71 
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物质 名 称 相 态 ArHys S28 AGs C598 
/k]*mol^! /]*mol^! «K^! /k]* mol! /]* mol! «K^! 
对 二 甲苯 一 24. 35 247. 15 110. 30 81. 66 
g 18. 06 352. 34 121.5 126.02 
WE — 38. 33 287. 78 124. 85 214. 72 
g 7.91 398. 19 38. 16 146. 90 
SUAE — 41. 13 277.57 125.09 215. 40 
g 4. 02 386. 11 139.1 159. 69 
TŻ — 63. 18 321. 21 130. 67 243. 39 
g —13. 05 437. 86 46.01 169. 08 
fp TE — 66. 40 251.0 
g 一 17. 36 
ASTA — 69. 79 251.7 
g 一 21. 51 
BUT A 一 70.71 278. 7 135. 8 240 
g 23. 26 
- 甲 基 -2- 丙 基 茶 —712.47 241.0 
g — 21. 38 173.9 
1- 甲 基 -3- 异 丙 基 茶 一 78. 62 246.6 
g — 29. 92 
1- 甲 基 -4- 丙 基 茶 一 75. 06 
g — 25. 65 
1- 甲 基 -2- 异 丙 基 茶 一 73. 30 246.8 
g — 23. 89 
1- 甲 基 -3- 异 丙 基 茶 — 78. 62 246. 6 
g — 29. 92 
1- 甲 基 -4- 异 丙 基 好 — 78. 03 307 120 237.7 
g — 29. 16 173.7 
1,2-— 2E — 68. 49 257.0 
g —17.61 
1,3-2 7,3 — 18.51 248. 7 
g — 22. 38 
1.4-— 42 — 72.84 239.1 
g — 20. 75 176.15 
EET g — 255.0 222. 82 — 281.0 37.51 
二 氟 甲 烷 g 一 452. 3 246. 7 — 424. 7 42. 88 
三 氟 甲 烷 g — 693.3 259.6 — 658.8 50. 98 
四 所 甲烷 g — 933.5 261. 40 — 888. 8 61. 05 
气 乙 烷 g 265.1 59. 61 
氧 甲烷 g —82.0 234. 30 —58.4 40. 73 
1 81.2 
二 氧 甲烷 1 —124. 26 178. 7 — 10.42 100. 0 
g —95.4 270. 44 — 68. 8 50. 88 
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物质 名 称 相 态 ArH ig Bs AG s CB,2098 
/kJ*mol^! /]*mol ! *K^! /k]* mol! /]*mol ! *K ^! 
三 氯 甲烷 1 —134. 31 202.9 — 173.93 113.8 
g — 102. 9 295.61 — 10.1 65. 38 
四 氧 甲烷 1 —128. 41 216.19 — 60. 50 131.4 
g —95.8 310. 02 — 53.5 83. 43 
氧 乙 烷 g = 275. 89 — 60. 4 62. 64 
1 — 132. 80 — 190. 79 — 55. 62 108.8 
1,1- 二 氧 乙 烷 g —130.1 305.17 —18.2 76. 32 
1 — 160. 92 211. 75 — 16. 32 126. 27 
1.2-— ALi 1 —167. 99 208.53 — 82. 42 129 
g — 132.84 305. 96 —14.2 77. 32 
氧 乙烯 g 28.5 264. 08 41.1 53. 60 
1 14.6 89. 45 
毛茶 1 1.0 209.2 89.4 150. 80 
g 52.0 314. 14 99. 3 97. 99 
气 三 握 甲 烷 g — 283. 7 309.9 — 244.4 78. 09 
— 301. 3 225.4 — 236.8 121.8 
L 239.1 127. 24 — 166. 88 81. 08 
g — 201.5 239. 88 —161.6 44. 06 
乙醇 一 276. 98 161. 04 一 174. 18 112. 25 
g — 234.01 280. 64 —166. 7 65. 21 
1- BE —302. 71 192. 80 — 168. 78 143. 73 
g — 255. 18 322.58 —159.8 85. 56 
2- 丙 醇 一 317. 86 180. 58 一 180. 29 154. 4 
g — 27.42 309. 20 —173.6 89. 32 
1- 丁 醇 — 327.31 226.4 —162. 72 177 
g — 274.97 361.59 — 150.0 108. 03 
RGB: —348. 11 199. 6 — 133. 3 212 
g — 286. 10 353. 06 —116.7 132. 70 
乙 二 醇 一 455. 34 153. 39 一 319. 74 149. 6 
g — 387. 56 303.81 — 296. 6 82.7 
甘油 — 668. 52 204. 47 一 476. 98 218.9 
g — 582.8 
ARI c — 165. 06 144. 01 — 80. 46 143. 72 
g — 96. 40 314. 92 — 32.5 103. 22 
2- 甲 酚 c — 204. 60 165. 44 — 55. 69 54. 56 
g — 128.57 352. 70 — 84.3 127. 30 
3- 甲 酚 l —194. 01 212. 59 —59. 16 224. 93 
g — 132. 30 356. 15 — 40.1 124. 68 
4- 甲 酚 c — 199. 28 167. 32 — 50. 96 50. 25 
g — 125. 35 350. 86 一 31.5 124. 97 
1 Bk g — 184.1 267.34 —112.9 65. 57 
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物质 名 称 相 态 ArH 59g S3 AGs CP,298 
/kJ*mol^! /]*mol ^! *K ^! /kJ* mol ^! /]*mol ^! *K ^! 
甲 基 乙 基 配 g —216.4 309. 25 —117.0 93. 30 
1 140.8 
HE dE E E 1 — 265. 96 262.9 — 110. 08 165.4 
g — 238. 03 352.0 — 97.49 
甲 基 异 丙 基 醚 g — 252. 04 341. 6 —121.84 
1 — 218. 7 253. 7 —122.3 161.9 
乙醚 g — 251.21 342. 67 —121.1 119. 46 
1 — 279. 3 253.5 — 122.8 172.5 
H1 dE] AE E 1 — 313. 56 265.3 — 119. 96 87.5 
g — 283. 47 357.8 —117.45 
bf Ai E g — 52. 63 242. 99 —13.2 7. 86 
1 一 77. 57 153. 80 一 11.59 89. 90 
,2- 环 氧 丙烷 g — 94. 68 281.15 —25.1 72. 55 
1 — 122.59 196. 27 — 28. 66 122.5 
g & "X T g — 184. 18 302.41 —81.1 76. 25 
1 — 216. 27 203. 9 — 83. 93 124.1 
甲醛 g — 108. 57 218. 76 — 102.5 35. 39 
Zeug g — 166. 19 263.95 — 133.0 55. 32 
— 192. 88 117. 3 — 115. 9 89. 05 
丙酮 g —129317.:3 295. 46 — 152.8 74. 52 
—248.1 200. 0 — 155.2 126. 6 
2- 丁 酮 —273.3 239.0 — 151. 4 158.9 
g — 238. 7 339. 47 — 146. 6 103. 26 
环 已 酮 一 271.2 176.6 
g — 226. 2 330. 5 — 89.2 116. 19 
甲酸 —425.1 131. 84 — 362. 6 99. 17 
g — 378. 7 248. 99 — 350. 9 45. 68 
乙酸 一 484. 30 158.0 — 388. 9 23.1 
g — 432. 54 283. 47 — 383.1 63. 44 
丙烯 酸 — 383. 76 226.4 — 307.1 44. 2 
g — 323.5 307. 73 — 271.0 81. 80 
A RE c — 385. 2 167. 57 — 245. 3 46.5 
g — 290.1 369. 10 — 210.3 103. 47 
甲酸 甲 酯 一 386. 10 119.7 
g 一 355. 51 284. 14 一 297. 82 66. 53 
甲酸 乙 酯 — 430. 5 143.9 
g — 398. 3 89.0 
乙酸 甲 酯 一 445. 8 41 
g 一 411. 9 324. 38 一 325. 4 86. 03 
乙酸 乙 酯 一 478. 82 259. 4 — 332. 52 70 
g — 443. 42 359. 4 — 326. 90 113. 64 
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物质 名 称 相 态 ArH ss Ss AiG iss C, 2o8 
/kJ*mol^! /]*mol ! *K ^! /kJ* mol"! /]*mol ! *K^! 
乙酸 丁 酯 一 528. 82 228. 4 
g — 485. 22 151.5 
Y-T AH — 420. 9 
g — 366.5 
二 乙 二 醇 — 628. 5 258.4 
g —571.2 
TRE — 201. 6 217.99 — 119.1 163 
g — 151.0 333. 29 —102.9 
1 胺 一 47. 3 150. 2 35. 6 102.1 
g — 23.0 242. 89 32.2 50. 05 
二 甲 胺 一 43. 9 182. 3 70. 1 137.7 
g —]18. 6 270. 69 69. 1 70. 46 
Z iè —74.1 
g 一 47. 4 283. 78 36. 4 71. 54 
A fr 31.5 91. 29 149. 6 191.9 
g 87.1 317.9 167.4 107. 90 
L2 31.4 149. 62 77.1 177.4 
g 64.3 243. 40 82.4 52. 25 
Vj dis Ns 147.1 178. 91 85.9 107 
g 180. 6 273. 98 191.1 63. 94 
吡啶 100.2 177. 90 181.5 133 
g 140.4 282. 55 190. 7 71. 62 
Titi 3E 2e 12.5 224.3 42.8 189. 6 
g 67.5 348. 8 160. 8 120.4 
! p — 254. 0 107. 6 
g —186. 2 248. 68 —140. 3 44. 69 
N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 — 239. 3 150 
g —191.7 
丙烯 酰胺 c — 212.1 110.6 
— 224.0 
g —130.2 
乙醇 胺 195.5 
1 硫 醇 —46. 7 169. 12 —8.1 96.4 
g —22.9 255. 14 —9.8 50. 26 
乙 硫 醇 一 73.6 207. 22 —5.6 118 
g 一 46. 3 296. 25 —2.4 73.01 
二 甲 硫 醚 —65.4 196. 40 5.8 118 
g 一 37.5 285. 96 7.1 74. 06 
二 乙 硫 醚 一 119. 4 269. 28 11.3 171.4 
g — 83. 6 368. 13 17.8 116.57 
A g 0.0 191. 61 0.0 29. 12 
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X 
物质 名 称 相 态 ArH jag Ss AGs C0208 
/kJ*mol-! /]*mol-!*K^! /kJ* mol ^! /]*mol ^! *K ^! 
氧 g 0.0 205.15 0.0 29. 38 
SR g 0.0 202. 79 0.0 31. 30 
A g 0.0 223.08 0.0 33. 95 
氟化氢 g —213.3 173. 78 — 215.4 29.14 
AEE g —92. 3 186. 9 —95.3 29.14 
一 氧化 所 g 91. 3 210. 8 87.6 29. 87 
二 氧化 氮 g 33.2 240.1 51.3 37.2 
三 氧化 二 氮 g 86.6 314.7 142.4 72.7 
1 50. 3 
氨 g 一 45. 9 192. 77 —16.4 35.1 
一 氧化 碳 g 一 110.5 197. 66 —137.2 29.14 
二 氧化 碳 g — 393. 5 213. 78 — 394. 4 37. 13 
二 氧化 硫 g — 296. 8 248. 37 — 300. 1 39.9 
1 — 320.5 
三 氧化 硫 g — 895. 7 256.8 一 371.1 50.7 
1 一 441. 2 113. 8 — 373.8 
c — 454.5 70.7 — 374. 2 
硫化 碳 g — 138. 3 231.57 — 165.5 41.51 
































HE: ACH og HERH: Syg WW: AIG308 为 生成 Gibbs 自由 能 、C2 .298 为 标准 摩尔 热 容 ，g 为 气相 ，! 为 液 相 ;， c 
为 晶 相 。 


4.3.3.2 生成 Gibbs 自由 能 的 估算 
(1) Joback 法 ”其 计算 式 为 : 
A(G 59g 753. 88+ Xn, AG; (1-4-21) 
式 中 ， 基 团 贡 献 值 见 表 1-4-6 。 
(2) CGikU 其 计算 式 为 : 
ArG 5 29s =14. 828+ En, AG; - 2n, AG; (1-4-22) 
NP, AG, AG; 分 别 为 第 一 级 和 第 二 级 基 团 值 ， 见 表 1-4-7a、 表 1-4-7b。 
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PVT RIFE 





物质 的 压力 (p)、 体 积 V) 和 温度 CTO 都 是 重要 的 热力 学 性 质 和 化 工 数据 。 通 过 热 
力学 关系 式 ， 可 计算 系列 热力 学 性 质 ， 随 着 分 子 热力 学 的 发 展 ， 也 可 用 于 计算 流体 的 传递 性 
质 。pVT 之 间 的 函数 关系 一 直 是 热力 学 研究 中 的 核心 问题 之 一 。 固 体 pVT 关系 主要 体现 在 
密度 中 ， 后 者 受 温度 压力 影响 不 大 ， 在 工程 计算 中 一 般 以 室温 下 的 数据 为 代表 。 因 此 在 化 工 
计算 中 ， 更 重要 的 、 更 复杂 的 是 流体 pVT 关系 。 

相 平衡 关系 是 分 离 过 程 〈 精 馏 、 吸 收 、 萃 取 、 结 晶 等 ) 计算 的 重要 基础 ， 在 相 平衡 关系 
中 ， 除 相 平衡 模型 〈 方 程 ) 外 ， 相 平衡 数据 也 是 必 不 可 少 的 。 

本 章 主要 介绍 pVT 和 相 平衡 关系 中 的 数据 部 分 。 有 关 PVT 及 相 平 衡 中 的 数学 模型 及 
关系 式 ， 请 阅读 本 书 化 工 热力 学 (第 3 篇 ) 、 结 晶 〈 第 10 篇 )、 气 体 吸收 (第 12 篇 ) RA 
(第 13 篇 ) 、 萃 取 及 浸 取 (第 15 篇 ) 等 部 分 。 































































































5.1 纯 液 体 pVT 


液体 PVT 关系 体现 为 液体 密度 数据 ， 液体 密度 数据 常用 相对 密度 表达 ， 即 与 AC 的 液 
体 水 密度 相 比 的 密度 值 ， 其 符号 为 a1， 上 标 t 表明 其 温度 ， 最 常见 的 是 di) ay. 


5.1.1 纯 液体 密度 数据 源 


液体 相对 密度 数据 中 数据 量 最 大 的 是 aT Wb di. 这 种 数据 常 和 沸点 (Tb,)、 熔 点 
CTS). 出 现在 同一 手册 甚至 在 同一 表 中 ， 也 同样 缺少 严格 评价 。CRC 手册 中 含有 大 量 有 机 
和 无 机 化 合 物 的 常温 液体 密度 :51'5] 。 其 他 包含 大 量 常温 液体 密度 数据 的 手册 有 : TRC F 
HEC. Daubert 和 Danner FAHI, Stephenson 手册 [9 Beilstein 手册 [7 和 Gmelin F 
册 [5 及 马 沛 生 等 整理 的 结果 [9 。 

不 同 温度 下 的 相对 密度 值 (410 也 很 重要 ,但 更 少 评价 ， 涉 及 的 手册 也 少 得 多 ， 重 要 
的 有 TRCE~ FHH, Smith-Srivastava) FHH, Beilstein 手册 [5 和 Gmelint1 手 册 。LB 手 
MUOU 系统 地 发 表 了 不 同 温度 下 的 密度 值 ， 数 据 量 极 大 。 

5.1.2 利用 关联 式 计算 液体 密度 

如 所 查 物质 能 找到 相关 的 实验 值 ， 采 用 关联 式 进行 内 插 所 得 结果 误差 较 小 ， 是 首选 
方法 。 

烃 类 化 合 物 实 测 密度 值 多 ， 也 有 系统 的 关联 工作 ， 最 好 的 关联 成 果 发 表 在 LB 手册 中 ， 
最 党 用 的 关联 方程 是 : 
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o =A +BT +CT? +DT? +ET* (1-5-1) 


关联 系数 见 表 1-5-1. o 的 单位 是 kgem ?; T 的 单位 是 开 。 
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表 1-5-1 烃 类 液体 密度 -温度 关联 式 及 系数 ES 
物质 名 称 A B C D E 温度 范围 /K 1 
[arang 
(1) 饱 和 烃 局 
—2.19382 X | —1. 76410 X 1.18522 X | —3. 49068 X 
烷 531. 752 . 90. 7—158 
10-4 107? 10-4 1077 
E —6. 84937 X | 3.22751 X | —6.36130 X 
乙 烷 725. 893 | 一 0.421275 90. 4 一 250 
10-3 10-5 1078 
—2.71229 X | 3.32129 X | —1.12912 X 
丙烷 820. 464 — 1. 01300 85. 5— 288 
074 0-5 1078 
2.87931 X | —5. 35281 X 
T5 892. 907 一 1. 45679 一 34. 9 一 340 
0 一 3 0 一 6 
2.56419 X | —5. 32743 X 
异 丁 烷 870. 930 一 1. 36494 一 13. 6 一 326 
0-3 0 一 6 
—3.96708 X | —6.41926 X | 2.05075 X | —2.48872 X 
戊 烷 844. 981 . 143. 4— 376 
10-5 0-3 0-5 1078 
1. 36945 X — 2, 58533 X 
2- 甲 基 丁 烷 902. 305 一 1. 14389 i-i i-i — 24. 9—350 
^ 1. 39491 X —1. 71210 X 
2,2- 二 甲 基 丙 烷 1257. 76 —4. 89349 gs s — 256. 9 一 347 
1.94678 X | —3.04242 X 
己 烷 937. 132 —1. 25662 j= ici — 183. 2 一 405 
一 5.72771 X | 2.75153 X 
2- 甲 基 戊 烷 890. 411 | 一 0.665046 nn 一 117. 5 一 398 
、 —9.17694 X 
3- 甲 基 戊 烷 922.491 | 一 0.853757 Ps E zx: 233—404 
3.51419 X | —4.90828 X 
2,2-— 烷 971. 537 一 1.70856 一 273 一 391 
0-3 0 一 6 
3.22772 X | —4.75815 X 
2,3-2 FH 3E T fc 958. 089 一 1. 54915 - 3 = 207. 9—400 
S — 2, 38753 X | —4. 65917 X 1.20253 X | —1. 20791 X 
Bi bc 870. 405 . 183—432 
10-5 0-3 0-5 1078 
" —1.77599 X | —3.84659 X | 8.89185 X | —8.37602 X 
辛 烷 871. 125 . . 245. 5—455 
1075 0 一 6 0 一 6 10^? 
1.78973 X | —2.20470 X 
Ti 989. 958 —1. 26401 = 一 233 一 475 
10-3 1076 
] 1.72986 X | —2.02707 X 
Xe 999. 915 — ]. 25380 yea "ei — 243—493 
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物质 名 称 A B C D E 温度 范围 /KK 
(1) 饱 和 烃 
- B —9. 45851 X 
T => 2. —U. 4 — m A0, 7 3f 3. 
D 965. 891 0. 711824 J 267. 8—373 
2.82238 X | —2. 49190 X 
十 四 烷 1093.40 | —1.73979 "m = x 278. 7 一 523 
2.71745 X | —2.87122 X 
十 五 烷 1059.18 — 1.54195 —- - — 288—388 
! —2.68578 X | 1.24436 X 
十 六 烷 956.848 | —0.557634 "m "n = 293 一 537. 5 
1.28506 X | —1. 28491 X 
十 七 烷 1026. 08 一 1.11241 Ha E 二 293 一 523 
1.16042 X | —1.04359 X 
十 八 烷 033. 31 —1.10745 dct p — 293 一 521. 8 
2.71670 X 
T 7L5É 2.92 — 0. 854024 = ==; 7812.5 
Juk 012. 92 0. 854024 wy 293~372. 5 
1.94291 X | —1. 85316 X 
二 十 烷 1062.99 | —1.3449 - 93-409 
二 十 烷 62 1 2 
0-7? 10-5 
(2) 烯 烃 
. 2.03831 X | —8.06366 X 
乙烯 790. 538 —1. 42956 n get cx 105—187 
—2.76124 X | —3. 54749 X 
丙烯 786.151 | —0.539081 9-1 M" e 198. 3 一 291 
8.59564 X | —1.22256 X 
1-T fs 1075. 89 一 3. 11140 E 195—336 
1. 23705 X | —2.69228 X 
顺 -2- 丁 烯 933. 576 —1. 19491 " se — 213—353 
2.16497 X | —4.24197 X 
反 -2- 丁 烯 920.124 | 一 1.34714 ae = 二 213—353 
5.59375 X | —2.53103 X 
IA 877.238 | —0.910578 ea - = 203 一 333 
—2.18110 X | 1.32050 X 
1-JX Jis 834. 745 | —0. 136320 i 一 173 一 371 
0-? g= 
—3. 58237 X | 一 1. 11325 X 
-已 烯 912.576 | 一 0.701974 "m Pin = 53 一 403 
—5.98300 X 
1-BEARS 905.638 | —0.535736 "a — — 173-430 
一 3. 83180 X 
-3E d 1043. 30 —1.73892 3.23466 X10-? js 93— 440 
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物质 名 称 A B C D E 温度 范围 /KK 
C20 Js Xe 
1.32620 X | —1.85089 X 
1-E ki 983. 489 —1. 09686 — 193—473 
10-3 10-5 
9.31025 X | —1.26563 X 
1-340 985.288 | —0. 998163 i 一 213 一 473 
107! 10-5 
DOR, — Mi Je Rc HA e 
cel 917. 135 —1. 56373 E E — 191. 4—246 
—3. 25915 X 
Vj jt 964. 669 一 1. 09235 ies 一 一 216—321 
I-TAÀ 979. 146 一 1. 10278 一 一 一 242—282 
2.59282 X 
2- Tk 3120.80 | — 15. 8898 i = = 273~300 
1-JX Jt 975.234 | —0.961977 = LÍ — 273—313 
l-p $k 1007.60 | —0.997715 一 一 一 273 一 333 
1.75710 X 3. 89538 X 
1.3- T Z% 940. 255 — 1. 26916 : — 213—340 
10-3 10-5 
5X 979. 87 — 1. 020 — — — 289—303 
(4) 环 烷烃 及 环 烯 烃 
E 3.66243 X | —4.96798 X 
丙烷 1654. 74 —9. 97937 : . — 193—335 
10-7? 10-5 
不 丁 烷 961.715 | —0.914896 一 一 一 194. 7 一 293 
mE —1.01827 X | —1.81801 X | —2.88017 X | 8.10380 X 
成 烷 913. 652 à . 188. 6—420 
10-75 10-3 10-5 10-? 
"M 6.40249 X | — 7. 28464 X 
1 基 环 成 烷 1206. 19 一 2.81171 . 一 273 一 430 
10-3 10-5 
oe — 9.43225 X 
乙 基 环 成 烷 940.285 | —0.316123 ig — = 275. 3 一 440 
,1- 二 甲 基 环 成 烷 010.86 | —0.875856 — — — 288—303 
- 顺 -2- 二 甲 基 环 成 烷 034.67 | —0.894116 — — — 273—303 
- 反 -2- 二 甲 基 环 戊 烷 012.39 | —0. 890688 一 一 — 273~303 
-Jlji-3- — FF d IR R e 024.00 | —0.951237 — — 一 288—303 
- 反 -3- 二 甲 基 环 成 烷 022.88 | —0.867855 — — 一 293—303 
1- 甲 基 - 反 -3- 乙 基 环 戊 烷 1008. 38 一 0. 840 一 一 — 293—298 
—1. 88659 X | —4.23488 X | 9.37240 X | —8.64854 X 
处 己 烷 970. 258 280—445 
10-5 10-3 10-5 10-? 
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物质 名 称 A B C D E 温度 范围 /KK 
(4) 环 烷烃 及 环 烯 烃 
本 —2.48282 X | —4.97048 X 1.26438 X | —1. 20215 X 
甲 基 环 己 烷 966. 739 . , . 178—460 
10-5 10-? 10-5 10-8 
乙 基 环 己 烷 1024. 40 一 0.806381 = 273—313 
,1- 二 甲 基 环 已 烷 1016. 99 一 0.805772 E = = 273—303 
1- 顺 -2- 二 甲 基 环 已 烷 1031.75 — 0. 802866 = Z = 273—313 
—2.03176 X 
- 反 -2- 二 甲 基 环 己 烷 991.644 | —0.676113 ea — — 273—313 
" 3. 87507 X 
1- 顺 -3- 二 甲 基 环 己 烷 1037. 66 一 1.04011 ij — = 273~313 
9. 84496 X 
1- 反 -3- 二 甲 基 环 己 烷 1111.35 | 一 1.40304 M US EZ 一 273—313 
- 顺 -4- 二 甲 基 环 己 烷 1024. 60 一 0.824605 EE m = 273—313 
6. 78048 X 
1- 反 -4- 二 甲 基 环 己 烷 1064.62 | 一 1.22900 ga = = 273~313 
—6.26106 X | 5.70644 X 
bs Bod 798. 067 1. 38830 ] j — 273—485 
10-3 1076 
o —1.48110 X | —3. 36957 X | 6.56657 X | —5. 13236 X 
3E i 998. 119 j i . 288—520 
10-5 0-3 10-$ 10-? 
E — 2.09440 X 
i4 902. 675 0. 168263 js — — 259. 4 一 308 
1- 甲 基 环 成 烯 1055.67 | —0. 940052 E — — 273~303 
3- 甲 基 环 戊 烯 1057. 63 一 1. 000 一 一 一 291—298 
- 甲 基 环 戊 烯 062. 22 一 1. 000 — — — 289—298 
-E AER Kia 032. 07 — 0. 800 — — — 288—293 
m 7.53148 X | —8.36824 X 
Rem 3305. 84 — 23. 3992 . . — 254—353 
10-? 10-5 
— 1. 13084 X 
- 甲 基 环 已 烯 72. 4928 5. 83494 iic =< 一 273=315.3 
3- Sup 945. 780 —0. 491219 = 2 一 287 一 299 
— 9.36895 X 
4- cU 362. 077 4. 23781 jj» m — 273—293 
_ 1.01037 X 
1- 乙 基 环 已 烯 1975.64 | —6.89646 is EE = 288. 4 一 303 
亚 甲 基 环 己 烷 1031. 75 —0. 778988 — — — 273—334 






























































































































































































































































5 pVT 及 相 平 衡 1-105 
物质 名 称 A B C D E 温度 范围 /KK pem 
COS 1 
—2.46925 X | —5.75335 X | 1.41802 X | —1.33393 X fem 
A 1114. 71 i - 273~449. 6 局 
10-5 0-3 0-5 1078 
" 2.08566 X | —2.61945 X 
E 186.21 一 1. 47573 i — 178—473.4 
073 0 一 6 
mE 1.81018 X | —2.24496 X 
Lu 1166. 29 — 1. 35889 i — 178—490 
1078 1076 
" —1.60308 X | —3.74223 X | 7.97764 X | —6.92785 X 
邻 二 甲 茶 1051.74 253—502 
1075 1073 0 一 6 107? 
! " 2.53122 X | —2.95434 X 
pa] — p 182. 88 一 1. 57531 i-i i-i — 243—493. 6 
, —1.54210 X | —3.79683 X | 8.08567 X | —7.08870 X 
对 二 甲 茶 035. 87 293—493 
10-5 10-3 10-5 10-? 
" 1.33755 X | —1. 68910 X 
Vj AE 34. 25 —]1. 17575 — 178—431. 9 
0-3 0 一 6 
" 1.59210 X | —1.92207 X 
AE 1151. 71 一 1. 29010 S M» 243—470 
1- 甲 基 -2- 乙 基 茶 21.41 — 0. 821219 — — — 284. 6 一 303 
1- 甲 基 -3- 乙 基 薪 1116. 36 一 0. 857988 一 一 e: 287—303 
1- 甲 基 -4- 乙 基 薪 1113. 29 一 0. 859482 = 284. 5~435 
- — 2. 78063 X 
2,3- 三 甲 茶 01.65 | —0.625417 si — 一 273 一 303 
—2.42183 X 
2,4-— Hi 1087.89 | —0. 652348 m 一 一 273 一 368 
一 3.09524 X 
3,5-—HI2 1084.88 | —0. 658999 A — — 293—438 
TA 1084.37 | —0. 764957 = = — 273~360. 5 
PS —3. 79532 X 
fi 759. 455 1.46229 PH" - — 273—318 
TA 087. 70 — 0. 800 — — — 271—303 
BUT A 109.30 | —0. 828098 一 一 一 273 一 363. 9 
l.4-— ZO 118.53 一 0. 873090 = E = 287 ~ 303 
1.4-— 58 WAS 1073.37 | —0. 734892 = = 一 287 一 303 
- —5.46317 X 
AE Cis 168.52 | —0.879715 tes 一 z 255. 4—418 
n — 1.43033 X | —4.16894 X | 8.20920 X | —5. 64637 X 
Wk AE 233.16 : 293—618. 5 
10-5 10-3 1076 107° 
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物质 名 称 A B C D E 温度 范围 /KK 
(5) 芳 烃 
mE —8.65342 X | 1.63332 X 
二 葵 基 甲烷 1224.98 | —0.721739 i , 284~523 
10-5 10-? 
1,1- 二 茶 基 乙 烷 225. 40 —0. 771150 = = 273—372 
M" —5.96927 X 
Jii T- L2 1113.45 | —0.721771 iss — 273—313 
but AR 1088.46 | —0.746329 — — 273—313 
; — 1.80616 X 
1,2,3,4- 四 氢 蔡 181.47 | 一 0.670557 gi - 273—473 
"m 一 3.22739 X 
E 1217.17 | —0. 564297 at — 323—520 
1- 甲 基 蔡 235.41 | —0. 733646 = = 273~373. 4 
—3. 04402 X 
2- FH 325 192.55 | —0.549012 ig — 295—490 
LZ% 213. 00 —0. 700 — — 273—358 
2-7, 352 1200. 26 —0. 710 — = 273~358 
节 满 1214.94 | —0.859235 — 一 273 一 373 
Ej 222.39 | —0.774111 — — 277~313 
RR 374.16 —0. 819355 - = 490.7~557.8 
对 饱和 醇 常用 Francis 7r f£? 进行 关联 : 
— A — Bt (1-5-2) 
p E— 
o 的 单位 是 gcm 3 ; t 的 单位 是 'C 。 关 联系 数 见 表 1-5-2, 
以 上 两 项 成 果 都 用 实验 值 关联 ， 排 除了 估算 值 ， 表 1-5-2 中 的 成 果 发 表 时 间 较 早 ， 并 未 
包括 新 数据 。 
表 1-5-2 ”饱和 醇 液 体 密度 -温度 关联 式 及 系数 
物质 名 称 A B X 10? C 温度 范围 /C 
0. 84638 0. 9321 423. 28 20~50 
甲醇 
0. 86867 0. 6111 17. 267 283. 08 40~180 
1.16261 0. 0413 173. 37 485. 70 — 24-55 
乙醇 
1.17171 一 0. 1460 175. 57 472. 62 40—180 
1- 丙 醇 0. 88813 0. 5448 21. 536 313. 09 一 21 一 180 
1. 21666 0. 2849 291.13 704. 16 一 54 一 20 
2- 丙 醇 
0. 96262 0. 3632 61. 725 383. 28 一 20 一 167 
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物质 名 称 A B X 10? C E 温度 范围 /‘C 
1- 丁 醇 0. 87172 0. 5363 13. 026 273. 80 一 33 一 147 
2- 丁 醇 2. 25464 — 0. 1898 2041. 65 1426. 50 —20-—140 
IHE 0. 91253 0. 4480 2041. 65 1426. 50 一 20 一 147 
JUI Bi 0. 87919 1. 0881 —4226. 2 — 59630 20—100 
1-JX A 0. 97611 0. 3874 73. 73 500 一 20 一 120 
2- 戊 醇 0. 91413 0. 4585 26. 772 300 一 20 一 110 
2- 甲 基 -2- 丁 醇 1. 54925 — 0. 0407 578. 02 800 0— 140 
3- 甲 基 -2- 丁 醇 1.56856 — 0. 2865 514. 33 700 15-105 
-E H} 1. 16584 0. 2013 232.59 700 一 20 一 159 
- 庚 醇 1.03886 0. 3553 121. 49 600 0~140 
- 辛 醇 0. 99077 0. 3627 75. 70 500 — 15-140 
2- 乙 基 -1- 已 醇 0. 97581 0. 5194 76. 96 600 0 一 100 
- 王 醇 0. 84096 0. 6495 = — 一 5 一 35 
1-X Ry 1. 01817 0. 3668 105. 03 600 5 一 140 
-十 一 醇 0. 92501 0. 5281 47. 57 600 20—85 
-十 二 醇 1. 0113 0. 4729 130. 74 800 20— 300 
-十 四 醇 0. 96230 0. 5495 89. 74 800 20~300 
-十 六 醇 0. 9360 0. 5863 66. 00 800 20~300 
1- 十 八 醇 0. 89397 0. 6388 27. 76 300 60 一 300 








对 于 其 他 各 类 物质 ， 也 有 数量 不 等 的 实测 值 ， 
Yaws[L3 提 出 普遍 化 的 关联 方程 





液体 密度 实验 数据 ， 回 归 得 到 了 700 种 有 机 化 合 物 特性 常数 A 和 B 的 值 ， 表 1-5-3 列 出 了 其 





中 一 部 分 物质 的 A、B 值 。 








pj 


E 
AE 








p,—AB-Q-TdTo* 
AF, o, 为 饱和 液体 密度 ; A, B 为 物质 特性 常数 ;了 T; 为 对 比 温度 。Yaws 等 从 饱和 











其 中 绝 大 部 分 是 常 压 沸 点 前 的 密度 。 


(1-5-3) 










































































表 1-5-3 部 分 有 机 物 液 体 密 度 与 温度 指数 型 关联 式 及 系数 
物质 名 称 A B n T. 温度 范围 /KK 

(OD C-H-ri fe y 

氟 甲 烷 .29788 0. 24153 0. 28540 317. 70 31. 35—317. 70 
四 氟 甲 烷 . 62949 0. 28390 0. 29095 227.50 89. 56—227. 50 
气 乙 烷 .29307 0. 27099 0. 24420 376. 31 29. 95~375. 31 
四 气 乙 烯 57587 0. 26880 0. 28571 306. 45 42. 00~306. 45 
氧 甲烷 35821 0. 26109 0. 28690 416. 25 75. 45-416. 25 
二 所 甲烷 45965 0. 25678 0. 29020 510. 00 78. 01—510. 00 
ECL 49807 0. 25274 0. 28766 536. 40 209. 63—536. 40 
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物质 名 称 A B n T. 温度 范围 /KK 

(OD C-H-rs £65 
四 氧化 碳 0. 56607 0. 27663 0. 29000 556. 35 250. 33—556. 35 
E TAS: 0. 32259 0. 27464 0. 23140 460. 35 36. 757—450. 35 
,1- 二 氯 乙 烷 0. 41231 0. 26533 0. 28700 523. 00 76. 19—523. 00 

2- - 8 7 bi 0. 46501 0. 28742 0. 31041 561. 00 237. 49—561. 00 
1- 氧 丙烷 0. 31422 0. 27365 0. 28570 503. 15 150. 35—503. 15 
ANS 0. 34897 0. 27070 0. 27160 432. 00 119. 36—432. 00 
1.1-— 5 Z. 0. 43624 0. 29000 0. 28571 482. 00 150. 65— 482. 00 
lli-1.2- — Sx £a i 0. 43930 0. 26128 0. 28570 527.00 93. 15-527. 00 
Bt-1.2- 8 £o 0. 44616 0. 26700 0. 28570 508. 00 223. 35— 508. 00 
NUS 0. 50416 0. 26952 0. 28571 571.00 88. 40—571. 00 
I vA 0. 66671 0. 32758 0. 35630 620. 00 250. 80— 620. 00 
3- 氧 丙烯 0. 32483 0. 25957 0. 28570 514. 15 138. 65—514. 15 
2-8L-1.3- T — f 0. 33147 0. 26427 0. 27860 525.00 143. 15— 525. 00 
1.2-— SUR 0. 41887 0. 26112 0. 30815 705.00 256. 15— 705. 00 
1.3-— SU 0. 41882 0. 26147 0. 31526 683. 95 248. 39~ 683. 95 
1.4-— IRL 0. 41880 0. 26276 0. 30788 684. 75 326. 14—684. 75 
氧 氟 甲 烷 0. 44380 0. 23000 0. 28571 424. 91 140. 16—424. 91 
溴 氧 甲烷 0. 68686 0. 27700 0. 28570 557. 00 85. 20—557. 00 
二 氧气 甲烷 0.52414 0. 27110 0. 28571 451. 58 138. 15—451. 58 
氧 二 氟 甲 烷 0. 51858 0. 26605 0. 28123 369. 30 115. 73— 369. 30 
氯 三 氟 甲 烷 0. 58753 0. 27896 0. 29070 301. 96 92. 15—301. 96 
二 氟 二 氧 甲烷 0. 57494 0. 27880 0. 29650 384. 95 15. 15—384. 95 
MA é 0. 56082 0. 27556 0. 28571 471. 20 162. 04—471. 20 
省 三 氟 甲 烷 0. 74110 0. 26995 0. 28006 340. 15 05. 15~340. 15 
RALI F oc 0. 67201 0. 25624 0. 26440 426. 15 13. 65—426. 15 
1-58-1.1-— S Zo i 0. 42636 0. 24537 0. 29800 410. 20 142. 35—410. 20 
ALIE Ei 0. 61452 0. 28454 0. 28530 353. 15 73. 717-353. 15 

2- 二 氯 四 氟 乙 烷 0. 57270 0. 26920 0. 27450 418. 85 79. 15 一 418. 85 
1,1,2- 三 氯 三 氟 乙 烷 0. 57596 0. 27178 0. 28040 487. 25 238. 15—487. 25 
1.2- — S& VU SC E bé 0. 57239 0. 26740 0. 28570 551. 00 299. 15—551. 00 
1.2- — 18 Vu Si Zo bé 0. 76194 0. 26172 0. 26547 487. 80 162. 65—487. 80 
EE TAN 0. 55068 0. 25930 0. 30740 379.15 115. 00—379. 15 
(2) C-H-O 化 合 物 
LI 0. 28347 0. 25408 0. 28571 545.05 144. 1575495. 05 
环 已 醇 0. 29681 0. 24340 0. 28570 625. 15 296. 60—625. 15 
A HE 0. 32318 0. 26404 0. 22400 677.00 257. 858—677. 00 
乙 二 醇 0. 32503 0. 25499 0. 17200 645. 00 260. 15~645. 00 
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物质 名 称 A B n T. 温度 范围 /KK 
(2)C-H-O 化 合 物 
1,2- 两 二 醇 0. 31839 0. 26106 0. 20459 626. 00 213. 15-626. 00 
Ti 0. 34908 0. 24902 0. 15410 723.00 291. 33—723. 00 
ESI 0. 41476 0. 32162 0. 32120 694. 25 314. 06— 694. 25 
2- 甲 酚 0. 38355 0. 30518 0. 30990 697.55 304. 19~ 697. 55 
3-H fy 0. 34663 0. 28268 0. 27070 705.85 285. 39—705. 85 
4- 甲 酚 0. 38059 0. 29920 0. 33410 704. 65 307. 93 一 704. 65 
(3)C-H-O 化 合 物 
4- 乙 酚 0. 32672 0. 26930 0. 28570 716.45 318. 23—716. 45 
双 酚 A 0. 33722 0. 28100 0. 28571 849. 00 426. 15— 849. 00 
2- 氧 乙醇 0. 37979 0. 26160 0. 21893 585. 00 205. 65— 585. 00 
1 Bk 0. 26390 0. 26325 0. 28060 400. 10 31. 66—400. 10 
乙醚 0. 27267 0. 27608 0. 29358 466. 70 156. 85—466. 70 
基板 丁 基 醚 0. 26791 0. 27032 0. 28290 497.10 164. 55—497. 10 
dk Z S ERE 0. 27658 0. 26436 0. 25805 437.00 151. 15—437. 00 
乙 基 乙烯 基 配 0. 27750 0. 26793 0. 28571 415.15 57. 357—475. 15 
Z E s dE E 0. 28036 0. 27600 0. 28571 463. 00 72. 05-463. 00 
2E P E 0. 32318 0. 26404 0. 22400 677. 00 257. 85~677. 00 
Ak C lk 0. 30533 0. 25467 0. 28571 647.15 243. 63—647. 15 
ZA E 0. 34314 0. 27600 0. 26661 763. 00 300. 02~763. 00 
—H SUE P 0. 35726 0. 30576 0. 31755 480. 60 168. 35-480. 60 
1,2- 二 甲 氧 基 乙 烷 0. 29886 0. 26183 0. 2857 536.15 215. 15—536. 15 
二 乙 二 醇 二 甲 醚 0. 30306 0. 25214 0. 28570 604. 00 203. 15— 604. 00 
二 乙 二 醇 二 乙醚 0. 29057 0. 25504 0. 28570 624. 00 228. 85— 624. 00 
不 氧 乙 烷 0. 31402 0. 26089 0. 28253 469. 15 61. 457—469. 15 
1,2- 环 氧 丙烷 0. 31226 0. 27634 0. 29353 482. 25 161. 22—482. 25 
V 4& Uk T 0. 27750 0. 26793 0. 28571 475.15 157. 35—475. 15 
uk n 0. 31281 0. 24724 0. 26050 490. 15 187. 55~490. 15 
,4- 二 氧 六 环 0. 31132 0. 26192 0. 27997 628. 00 267. 95—628. 00 
L 0. 28207 0. 26004 0. 27760 461. 00 50. 15 一 461. 00 
TEE 0. 26623 0. 24820 0. 28570 525. 00 76. 75-525. 00 
AETHERE 0. 32759 0. 25780 0. 28500 695. 00 247. 15— 695. 00 
丙酮 0. 27728 0. 25760 0. 29903 508. 20 178. 45-508. 20 
2- 丁 本 0. 26760 0. 25140 0. 28570 535. 00 86. 48-535. 50 
2- 戊 酮 0. 28617 0. 26662 0. 32850 561.08 196. 29—561. 08 
3-JX, B] 0. 25635 0. 24291 0. 27364 560. 95 234. 18-560. 95 
3- 甲 基 -2- 丁 酮 0. 27526 0. 26204 0. 28570 553. 00 181. 15-553. 00 
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物质 名 称 A B n T. 温度 范围 /KK 

(3)C-H-O 化 合 物 

亚 异 丙 基 丙酮 27648 25438 28484 600. 00 220. 15— 600. 00 
环 已 酮 31558 27183 27167 629. 15 242. 00 一 629. 15 
2 Z Bd 31955 25470 29062 701. 00 293. 65— 701. 00 
2,4- 戊 二 酮 30995 25792 25054 602. 00 249. 65~602. 00 
ZALE 51178 26596 27840 565. 00 216. 00~565. 00 
甲酸 36821 24296 23663 580. 00 281. 55— 580. 00 
乙酸 35182 26954 26843 592.71 289. 81—592. 71 
Vj SE 32283 25916 27644 604. 00 252. 45-604. 00 
TN 31132 26192 27997 628. 00 267. 95— 628. 00 
异 丁 酸 30227 25490 26860 609. 15 227. 15— 609. 15 
丙烯 酸 34645 25822 30701 615. 00 286. 65— 615. 00 
甲 基 丙 烯 酸 31044 24380 28570 643. 00 288. 15— 643. 00 
AE 35235 24812 28570 751.00 395. 52— 751. 00 
丁 二 酸 39352 21091 28571 806. 00 461. 15 一 806. 00 
乙酸 醋 33578 24080 26990 569. 15 200. 15 一 569. 15 
JT As — BENE 44777 26141 35584 721.00 326. 00— 721. 00 
甲酸 甲 酯 34143 25838 27680 487. 20 74. 15 一 487. 20 
甲酸 乙 酯 .33311 26940 29354 508. 40 193. 55— 508. 40 
乙酸 甲 酯 .32119 25855 27450 506. 80 175. 15— 506. 80 
乙酸 乙 酯 .30654 25856 27800 523. 30 189. 60 一 523. 30 
乙酸 丙 酯 .29499 25600 27830 549. 40 78. 15 一 549. 40 
乙酸 丁 酯 .29857 26058 30900 519. 65 99. 65—579. 65 
Vj R2 FH p . 30991 25865 27700 530. 60 85. 65~530. 60 
丙 酸 乙 酯 .30663 26280 . 29420 546. 00 99. 25— 546. 00 
STR E . 29410 26107 . 28571 553.15 185. 00—553. 15 
丙烯 酸 甲 酯 .32153 25534 . 28571 536. 00 196. 32—536. 00 
丙烯 酸 乙 酯 .31019 25833 . 2857 553. 00 201. 95—553. 00 
丙烯 酸 丙 酯 .30211 25955 2857 569. 00 273. 15~569. 00 
丙烯 酸 丁 酯 . 29947 25838 30843 598. 00 208. 55—598. 00 
甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 .30985 25357 2857 564. 00 224. 95—564. 00 
甲 基 丙 烯 酸 乙 酯 .30100 25690 . 28571 577.00 223. 15—577. 00 
甲 基 丙 烯 酸 丙 酯 .29277 25580 .28571 599. 00 223. 00—599. 00 
甲 基 丙 烯 酸 丁 酯 .28691 25450 . 28570 616. 00 223. 00 一 616. 00 
乙酸 乙烯 酯 .31843 25803 . 28270 524.00 180. 35-524. 00 
草酸 二 乙 酯 . 35132 25332 . 33419 646. 00 232. 55— 646. 00 
邻 茶 二 甲酸 二 丁 酯 .32901 25148 . 37367 781.00 238. 15—781. 00 




















5 pVT REFE 
































































































































































































































































































































物质 名 称 A B n T. 温度 范围 /K 

(3)C-H-O 化 合 物 
邻 茶 二 甲酸 双 (2- 乙 基 已 基 ) 酯 27512 23675 28571 851. 00 254. 00— 851. 00 
对 茶 二 甲酸 二 甲 酯 36710 26885 . 26120 772.00 413. 80—772. 00 
碳酸 二 乙 酯 33184 26670 28570 576. 00 230. 15—576. 00 
Y-T AH 32486 24071 26500 739. 00 229. 78— 739. 00 
2- 甲 氧 基 乙醇 31877 25504 28570 564. 00 188. 05-564. 00 
2- 乙 氧 基 乙醇 31086 25983 28570 569. 00 183. 00~569. 00 
Vu & pi 35218 28281 23330 639. 00 193. 00— 639. 00 
糠 醇 37299 27753 23180 632. 00 258. 52~ 632. 00 
二 乙 二 醇 . 34013 26112 24220 744. 60 262. 70—774. 60 
二 乙 二 醇 单 甲 醚 .32247 25180 28570 630. 00 197. 15-630. 00 
三 乙 二 醇 .33903 26071 20960 700. 00 265. 79— 700. 00 
四 乙 二 醇 . 33834 24768 28570 722.00 268. 15—722. 00 
水 杨 醛 .35733 25345 26250 680. 00 266. 15~680. 00 
WERE .37235 26030 28570 657. 00 236. 65—657. 00 
乙酰 乙酸 乙 酯 .31956 24910 28570 643. 00 234. 15 一 643. 00 
C) C-H-N 和 CHO-N 化 合 物 
F . 20168 21405 22750 430. 05 179. 69—430. 05 
二 甲 胺 .24110 26785 24800 437. 65 180. 96~437. 65 
乙 胺 .24773 25651 28589 456. 15 192. 15—456. 15 
1- AE .22763 23878 24610 496. 95 190. 15-496. 95 
三 甲 胺 . 23283 25703 26870 433. 25 156. 08— 433. 25 
苯胺 .31190 25000 28571 699. 00 267. 13~ 699. 00 
N- 甲 基 茶 胺 . 28754 24324 25374 701.55 216. 15—701. 55 
1,6- 已 二 胺 24507 28300 28751 663. 00 313. 95~663. 00 
TUUS 19501 18589 28206 456. 65 259. 91—456. 65 
um 23730 22642 . 28128 545. 50 229. 32—545. 50 
Vj A s 25030 22930 . 28939 535. 00 189. 63— 535. 00 
as 26638 23008 . 28379 781.00 275. 64— 781. 00 
吡咯 烷 28603 26233 . 26330 568. 55 215. 31—568. 55 
AER OE 27645 25460 .27140 594. 05 262. 657—594. 05 
吡咯 29168 24703 24793 639.75 249. 74—639. 75 
吡啶 30752 24333 30450 619. 95 231. 53~619. 95 
Tii 3E e 36140 24731 28570 719.00 278. 91—719. 00 

酰胺 27633 20352 25178 771. 00 275. 70~771. 00 
N- 甲 基 甲 酰胺 27473 22427 27470 721. 00 269. 35~721. 00 
N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 27376 23013 27630 647. 00 212. 72~647. 00 
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1-112 第 1 篇 化 工 基础 数据 
物质 名 称 A B n Tis 温度 范围 /KK 

(4)C-H-N 和 C-H-O-N 化 合 物 
乙酰 胺 0. 28126 21906 28570 761. 00 354. 15~761. 00 
丙烯 酰胺 0. 27378 25200 28571 710. 00 357. 65~710. 00 
乙醇 胺 0. 27149 22411 20150 638. 00 283. 65— 638. 00 
二 乙醇 胺 0. 30126 23968 18920 715. 00 301. 15—715. 00 
三 乙醇 胺 0. 31608 24801 20350 787.00 294. 35—787. 00 
丙酮 氰 醇 0. 28033 23985 28570 647. 00 253. 15~647. 00 
N- 甲 基 -2- 吡 咯 烷 酮 0. 31372 25432 27360 724. 00 249. 15— 724. 00 
吗 啉 0. 31566 25657 25640 618. 00 270. 05~618. 00 
(5)C-H-S 和 C-H-S-O 化 合 物 
甲 硫 醇 0. 33179 28018 28523 469. 95 150. 18 一 469. 95 
乙 硫 醇 0. 30092 26940 27866 499. 15 125. 26—499. 15 
—H gt 0. 30676 26780 28571 503. 04 174. 88— 503. 04 
— 6l ak 0. 28226 26333 27445 557.15 69. 20—557. 15 
Hi ak 0. 37382 27705 31143 606. 00 88. 44— 606. 00 
— i BE 0. 34157 271764 30060 642. 00 71. 63— 642. 00 
Vu IB I) 0. 35416 29726 24882 631. 95 176. 99— 631. 95 
BEW) 0. 38423 28195 30770 579. 35 234. 94~579. 35 
硫酸 二 甲 酯 0. 43048 25926 37020 758. 00 241. 35—758. 00 

FF SIE A 0. 34418 25344 32197 726.00 291. 67—726. 00 
XR p 84 0. 40060 26983 30400 849. 00 300. 75— 849. 00 
(6) 无 机 化 合 物 .单质 和 金属 有 机 化 合 物 
E 0. 31205 28479 . 29250 26.10 63. 15—126. 10 
氧 0. 43533 28772 . 29240 54. 58 54. 35 一 154. 58 
E 0. 57092 28518 . 29000 44. 31 53. 48—144. 31 
E 0. 56600 27315 28830 17.15 172. 12—417. 15 
水 0. 34710 27400 28571 647. 13 273. 16—647. 13 
氟化氢 0. 29041 17660 37330 461. 15 189. 79—461. 15 
氯化氢 0. 44134 26957 31870 324.65 158. 97— 324. 65 
硫酸 0. 42169 . 19356 28570 925. 00 283. 46— 925. 00 
硝酸 0. 43471 . 23110 . 19170 520. 00 231. 55—373. 15 
二 氧化 氮 0. 54240 . 27210 . 24320 31. 35 293. 15—431. 35 
E: 0. 23689 25471 . 28870 05. 65 195. 41— 405. 65 

硫化 碳 0. 47589 28749 . 32260 552.00 161. 11— 552. 00 
二 氧化 硫 0.51726 25514 . 28930 30. 75 197. 67—430. 75 
三 氧化 硫 0. 63003 19602 . 41787 90. 85 289. 95—490. 85 


5.1.3 纯 液 体 密度 的 估算 
5.1.3.1 沸点 下 液体 密度 的 估算 


(1) Tyn-Calus 法 [43] 


(2) 刘 国 杰 法 ( 基 团 贡献 法 )569 
Vy — 2n; AVyi 
此 法 划分 基 团 较 多 ， 多 种 液体 wb 值 计 算 的 平均 误差 约 为 1%， 不 适 月 








团 贡 献 值 见 表 1-5-404, 




















Vp=0. 285V} 9 





8 





刘 国 杰 等 提出 





的 方程 为 : 


(cm? * mol ^! 

















5 pVT REFE 


Tyn 和 Calus 提出 的 方法 是 用 V. 计 算 , 平均 误差 为 1. 88%。 


(1-5-4) 


(1-5-5) 


日 于 多 击 化 物 ， 基 
















































































这 是 一 个 20 世纪 50 年 代 使 用 的 三 参数 对 应 状态 法 。 
(2) Mchaweh-Mulen & 837; iE 15-172 


S 


d. 





—]-F1. 169r! +1. 818r? — 2. 658r 十 2. 161r43 





表 1-5-4 Vb 的 基 团 贡献 值 
基 团 AV, 基 团 AV, 基 团 AV, 
N 
—CH; 27.4 —OH 13.1 S—O 28.0 
/ 
—CH;— 21.3 —CHO 27.8 —F 11.6 
SS N 
CH— 5.3 C—O 22.7 一 Cl 23.2 
P d 
NK 
C 10.5 —Q0— 9.5 一 Br 28.5 
LUN 
一 C 一 3.9 一 COO 一 31.2 一 I 38.0 
—CH— 16. 7 —COOH 36.8 HC—CH; .—CN.—SN) 10.3 
—CH; 24.7 一 0O 10.4 —H(C—NH;.—CD 7.9 
p 
一 C 1.7 — NH: 16.7 一 H( 一 OH) 5. 6 
N 
N 
=CH 20.9 —NH— 11.7 p 24.0 
Z 
x W 
三 C 一 14.0 N— 6.3 —p— 24.0 
EK / 
N 
一 CHs 一 ( 环 ) 9.6 —N— 9. 4 一 PO， 57.7 
Pd 
N hA 
CH— (Gf) 5.5 —CN 29.3 Si 30.5 
Pd Z N 
bu 
C Gf 12.0 一 NO 32.1 Sn 40. 2 
Z/N A 汪 
W 
—CH— Gf) 16.0 一 S 一 21.2 Ti 34.4 
» X 
=C Gm 0.5 一 S 24.2 
一 SH 26. 8 一 S 一 23.0 
5.1.3.2 饱和 液体 密度 的 估算 
(1) Riedel 法 [15] 
d: Ve 1/3 
d. V =] +0. 85(1—T:)+(1. 6916-70. 98469) C1— T)? (1-5-6) 
c S 
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这 是 一 个 在 2004 年 及 2006 4 
(3) GCVOL 法 ( 基 团 贡献 法 ) 
年 代 ， 基 团 法 有 了 很 大 发 展 。GCVOL 法 是 一 个 典型 代表 [8; 
适用 于 缺乏 该 类 数据 的 精细 化 


密度 。 计 算式 为 : 

















r=l 


TT 


m —0. 480+ 1. 574w — 0. 176w? 


FE 发 表 的 三 参数 对 应 状态 法 ， 自 报 误差 为 1%~~3%。 





























学 品 ， 误差 较 小 ， 可 用 于 各 种 温度 ， 
-Mo M 
S V。 Xn, Av, 


Av; =A; +B:T+C;T? 
式 中 ，A; 、B; 、C ;为 基 团 值 CR 1-5-5) 。 该 法 处 理 262 个 化 合 物 的 平均 误差 约 为 1%。 


表 1-5-5 GCVOL 法 基 团 值 


可 月 





(1-5-7) 


基 团 法 估算 饱和 液体 密度 始 于 20 世纪 70 年 代 ; 在 90 
51， 该 法 无 需 临界 参数 ， 尤 其 
日 于 佑 算 液 体 聚 合 物 的 


(1-5-8) 






















































































































































































" 103B 105C 
基 团 /cm?*mol ^! /cm?*mol^! 实例 
/cm?*mol^! . 
K^! K^? 
一 CH 18. 960 45. 58 0 可 席 :2EC 有 2 
E N 
—CH;— 12. 520 12. 94 0 2- 甲 基 丙 烷 :3 一 CH ,1 CH 一 
y 
x 8 Z 
CH— 6. 297 — 21.92 0 2,2-— HI ÆN :4—CH;,1 C 
p N 
NL 
C 1. 296 — 59. 66 0 
ZJ CN 
(一 CH =); 10. 090 17. 37 0 葵 :6( 一 CH 一) 
(一 CHs) Ac 23. 580 24. 43 0 ZE:5C—CH 一 )A,1( 一 CHs) Ac 
(—CH2—) Ac 18. 160 — 8. 589 0 乙 葵 :5( 一 CH 一 )A,1( 一 CH2)Ac,1 一 CHs 
N " N 
( CH—)ac 8. 925 — 31. 86 0 异 丙 茶 :5( 一 CH 一 )a,1( CH— 2ac.2—CH; 
p PA 
WH 本 NL 
C C ac 7. 369 — 83. 60 0 BUIZE:SC—CH 94.10 C Oac:3—CH; 
ZN y CN 
CH; = 20. 630 31. 43 0 1-E. 4 :1—CH;.3—CH;—,1CH; 一 ,1 一 CH 
一 CH 一 6. 761 23. 97 0 2- 已 烯 :2 一 CHi ,2 一 CH: 一 ,2 一 CH 一 
SS SS 
C 一 一 0. 3971 一 14. 10 0 2- 甲 基 -2- 丁 烯 :3 一 CHi ,1 一 CH 一 ,1 C 
/ Z 
—CH: OH 39. 460 —110. 60 23.31 1- 已 醇 :1 一 CHs .4— CH; —,1—CH; OH 
SN 
CHOH 40. 920 — 193.20 32.21 2- 已 醇 :2 一 CH ,3 一 CH: 一 ,1 CHOH 
(一 OH) Ac 41. 200 一 164. 20 22.78 苯酚 :5( 一 CH 一 )A,1( 一 OH) ac 
CH;CO— 42. 180 — 67.17 22.58 ZEB: 1—CH3.1—CHo—.1CH4CO 
—CH3;CO— 48. 560 —170. 40 32.15 二 乙 基 酮 :2 一 CH ,1 一 CH, 一 ,1 一 CHCO 
x N N 
CHCO— 25. 170 —185. 60 28.59 二 异 丙 基 酮 :4 一 CHs ,1 CH 一 .1 CHCO— 
y pA 
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x 103B 105C "S 
基 团 /cm?*mol ^! / cm? *mol ^! 实例 25 
/cm? *mol ^! . 1 
K^! K? 
Parani 
—CHO 2.090 45. 25 0 1- 己 醛 :1 一 CHs ,4 一 CH 一 ,1 一 CHO 局 
CH;COO— 42. 820 — 20. 50 16. 42 乙酸 丁 酯 :1 一 CHs ,3 一 CH 一 ,1CHsCOO 一 
—CHs;COO— 49. 730 — 154.10 33. 19 丙 酸 丁 酯 :2 一 CHs ,3 一 CH 一 ,1 一 CH2COO 一 
N N 
CHCOO— 43. 280 —168. 70 33. 25 异 丁 酸 甲 酯 :3 一 CH ,1 CHCOO— 
/ P À 
W 
一 COO 一 4. 230 11. 93 0 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 :2 一 CHs ,1CH, 一 ,1 C—O ,1 一 COO 
d 
(一 COO 一 ) Ac 3. 060 一 147. 20 20. 93 葵 甲 酸 甲 酯 :1 一 CH ,5( 一 CH 一 ),1( 一 COO 一 ) Ac 
CH3 O 一 16. 660 74. 31 0 甲 基 乙 基 醚 :1 一 CHs ,1 一 CH 一 ,1CH3O 
一 CH2 O 一 4. 410 28. 54 0 二 乙 基 醚 :2 一 CHi ,1 一 CH 一 ,1 一 CH2O 
p " E EX 
CHO— 35.070 — 199. 70 40. 93 二 异 丙 基 醚 :4 一 CHi ,1 CH 一 ， CHO— 
"d / 
N NN N 
—C—0— 30. 120 一 247. 30 40. 69 二 叔 丁 基 醚 :6 一 CH ,1 C ,1 一 C 一 O 
LÁ ZEN 
—CH3CI 25.29 49. 11 0 1- 氧 丁 烷 :1 一 CHs ,2 一 CH 一 ,1 一 CH2Cl 
x . N 
CHCI 17.40 27.24 0 2- 氯 丙烷 :2 一 CHs,1 CHCI 
v PA 
AN g N 
CCI— 37.62 —179.1 32.47 2- 氧 -2- 甲 基 丙 烷 :3 一 CHs ,1 CC 一 
/ 
—CHCl? 36. 45 54.31 0 1,1-27 Z BE :1—CHs ,1 一 CHC]， 
一 CCls 48. 74 65. 53 0 1,1,1- 三 氯 乙 烷 :1 一 CHs ,1 一 CCls 
ER 了 
(一 CD Ac 23.51 9. 303 0 氧 葵 :1( 一 C 041 C—CDac 
ES 
N bs 
—C—OH 37. 8699 — 281. 098 48. 97 JUI BE:3—CH;.1 —C—OH 
P d Z 
—C=CH 27. 8327 — 28. 813 18. 49 -T $k :1—CH; ,1—CH:— ,1—C=CH 
—COOH 40. 0107 — 94. 367 18. 33 XtHe.1—CH3.8—CHs;—.1—COOH 
D X r7 x 
一 C 一 校正 14. 1610 一 58. 082 16. 86 1,2- 丁 二 烯 :1 一 CHs ,1CH;z 一 ,1] 一 CH 一 ,1] C= ,] 项 校正 
Pd 
Cs 环 校正 19. 8947 一 103. 645 30. 38 ERE :5—CHz—.1 项 校正 
Cs 环 校正 21. 9038 一 105. 403 25. 07 环 已 烷 :6 一 CH;s 一 ,1 项 校正 
注 ，A 一 芳烃 环 ，AC 一 与 芳烃 环 相连 。 
【 例 1-5-1】 用 基 团 法 估算 2- 甲 基 -2- 丙 醇 在 298. 15K 的 Vs， X: T.—506.2K. p,— 





3.972MPa, V.—275cm?*mol^!, Z.=0. 259, Tb=355.49K, w=0.613, y=1.7D, M= 
74. 123， 实 验 值 为 94. 88cm? * mol^! , 


f ATEA 37 CHs. 一 个 COH, H 





日 式 (1-5-8) 得 : 
298. 15 


V, —(3 X 18. 960 + 37. 8699) + (3 X 45. 58 — 287. 098) X 一 一 一 十 48.97 久 298.152 久 10 


一 93. 45 (cm?*mol ^!) 
若 用 两 种 对 应 状态 法 式 (1-5-6) 及 式 (1-5-7) 计算 ， 得 V, 4p 96.24cm? * mol! X 





1000 


1-116 第 1 篇 化 工 基 础 数据 


95. 24cm? mol- 1 , 
5.1.3.3 过 冷 液体 密度 

压力 不 高 时 ， 工 程 计算 中 常 将 过 冷 液体 密度 和 饱和 液体 密度 混用 。 但 在 高 压 或 接近 临界 
点 时 ， 二 者 的 差异 明显 ， 不 可 忽略 ， 常 用 三 参数 对 应 状态 法 ， 并 利用 饱和 液体 密度 进行 











计算 。 
(1) Yen-Woods ik" 用 于 计算 纯 物 质 液 体 在 任何 压力 下 以 及 TT, 二 1 的 温度 下 的 密 
E o: 
ESSI Ag db (1-5-9) 
Dc 


KH, p, 为 临界 密度 ，molcm-s，p. o 为 同一 温度 下 的 饱和 液体 密度 和 过 冷 液 体 密 
度 ，Ap 为 压力 校正 值 。 
Ap, =E + FlnAp, -- Gexp( H Ap,) (1-8-10) 





p P. ET 
xm. Bp. 1 p. HAMRE. 


E —0. 714—1. 626(1— T,)!/3 —0. 646(1—T,)? +3. 699(1— T.) — 2. 198(1— T.) */2 

F —0. 268T2 99 / 1. 04-0. 8( —InT,29 44 ] 

G —0. 05--4. 221(1. 01— T,)9 "5 exp[ — 7. 848(1.01— T. ] 

H — —10. 6 十 45. 22(1— T.) —103. 79(1— T)? +114. 44.(1— T.) —47. 38(1— T)? 

式 (1-5-9) 中 ，6z .为 Ze 的 校正 值 (CZ. 0.27 时 ,6z. 二 0)。 
ôz, =I +JlnAp, +Kexp(LAp,) (1-5-11) 

XO-5-1D 中 : 




















Ics ta ATA a ATA Fa dT Aa TVs 

J =b; 500 — T)! +b; (— T2? +b Aa — T) +b; dT)! 

K-—e Fe dTonn a STA e ead ST Tae ul TOU 
L-—di-cds(1—T,)!? +d; (1— T2? od 4C1— T2 +d; (0 — T,2*5 

常数 a ~a;、b1~bs、ci~~cs、di~ds 5B Z-A, Z,—0.23, 0.25, 0.29 时 的 常数 
































值 见 表 1-5-6 。 
表 1-5-6 计算 6z. 的 常数 
常数 Z.=0.29 Z.=0.25 Z.=0. 23 
a) —0. 0817 0. 0933 0. 0890 
a. 0. 3274 — 0. 3445 — 0. 4344 
à 一 0. 5014 0. 4042 0.7915 
a, 0. 3870 — 0. 2083 —0. 7654 
a — 0. 1342 0. 05473 0. 3367 
bi — 0. 0230 0. 0220 0. 0674 
b2 — 0. 0124 — 0. 003363 — 0.06109 
bs 0. 1625 — 0. 07960 0. 06261 
b4 — 0. 2135 0. 08546 — 0. 2378 
bs 0. 08643 — 0. 02170 0. 1665 
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常数 Z,—0. 29 Z,—0. 25 Z,-0.23 yet 
zb 
ĉi 0. 05626 0. 01937 —0. 01393 1 
€, — 0. 3518 — 0. 03055 — 0. 003459 篇 
cs 0. 6194 0.06130 一 0. 1611 
C, — 0. 3809 0 0 
di —21.0 一 16.0 一 6. 550 
d» 55. 174 30. 699 7. 8027 
ds — 33. 637 19. 645 15. 344 
di — 28. 100 — 81. 305 —37. 04 
ds 23.277 47. 031 20. 169 
(2) Chang-Zhao 法 [2  Chang-Zhao 法 也 是 一 种 用 c 的 三 参数 对 应 状态 法 。 


d, V A-2.810€C5, 


= Py) 


Ab, 4-2. 810€ (P — py) 





d V, 


A 4-2. 810p, 


— Pyp) 


Ap. 2.810€ p — py?) 





A —99. 42 + 6. 502T , — 78. 68 T? — 75. 18T? + 41. 49T? 4-7. 257 T? 
B —0. 38144 — 0. 30144« — 0. 08457? 
Ce.1-T.s 





IP, V, 是 由 Spencer-Dannerl?? 3E $648 89, H 18 个 物质 


均 误差 为 0.96%。 实 际 使 用 时 ， 也 可 以 用 其 他 售 算法 求 取 V,。 


5.2 d 
合 液体 一 般 分 为 三 类 : 有 机 混 
5.2.1 混合 液体 密度 数据 源 


合 液 、 含 水 有 机 液 、 


合 液体 密度 数据 源 可 参见 Wismiak 和 Tamir 的 手册 [231 ， 


"e T, 


5.2.2 


5.2.2.1 利用 关联 式 


计算 有 机 混合 液 、 
HERES], 


RPF, d 为 液体 密度 ; 
5.2.2.2 混合 规则 


含水 有 机 液 的 密度 常 


d ?/35-—g Tox, 
w 为 质量 分 数 ; a. b. c 为 回归 系数 。 





液体 混合 H 物 密 ERES 3T 在 上 


Amagat 规则 : 





压力 不 高 、 


无 机 物 水 溶液 密度 见 Sohenl 等 的 手册 [25]， 
混合 液体 密度 估算 ( 混合 规则 ) 


组 成 多 项 式 进 


2 
3 6X 




















含水 无 机 液 。 


昆 合 物 组 分 间 的 性 质 差别 不 大 的 时 候 ， 可 以 用 


(1-5-12) 


、1126 个 实验 点 考验 所 得 平 


行 关 联 。 最 简单 的 为 王 克 强 关 


(1-5-13) 
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7 (1-5-14) 
对 于 各 种 计算 方法 ， 都 各 有 -_ 套 混合 规则 。 
如 Yen-Woods 法 中 的 Jum ` V sm 、 Za 的 计算 都 用 Kay 规则 : 
du = 2 Ta Vem = 2j Vasa ua. (1-5-15) 
有 些 混合 物 pVT 方程 中 ， 采用 更 复杂 的 混 合 规则 ， 例 如 : 
= Dr, V? iIIa] 
VETo =(V* TauV} Two) 1/2 
2 24295; Vj T «ij 


Ta 三 一 一 一 一 一 (1-5-16) 
V 


m 











W SRKm =>; i? SRKI 
1 


(0. 291 — 0. 080w si RT em 
Vs 


计算 式 中 了 om 、2Pw 称 为 虚拟 临界 参数 ， 它 只 是 用 于 计算 混合 物 pVT 值 ， 而 不 是 接近 
实际 的 临界 点 。 








Pus 








5.3 气体 pVT 


气体 的 PVT 常用 维 里 方程 计算 ,其 中 Dymond 的 专著 中 收集 了 许多 维 里 系数 值 ， 其 
中 第 二 维 里 系数 B 值 最 多 ， 约 有 270 种 纯 物 质 的 值 ， 第 三 维 里 系数 C 值 少 得 多 。 该 手册 列 
出 了 每 组 数据 的 测定 方法 、 可 靠 性 ， 对 于 一 些 重 要 物质 ， 数 据 量 大 ， 不 同 作者 的 成 果 均 被 列 
入 ， 但 一 般 不 作 数据 推荐 。 该 手册 也 含有 500 多 组 混合 物 维 里 系数 数据 。 另 外 ， 还 有 两 本 著 
名 的 维 里 方程 手册 52:2 ， 后 者 专门 提供 气体 混合 物 的 维 里 系数 。 一 些 手册 [2.30 中 也 用 表 列 
HER. pie. WAAI B 值 ， 但 表 中 值 不 是 原始 实验 值 。 包 含 高 压气 体 pVT 数据 的 物 
质 不 多 ， 按 Mason 等 专著 中 [530 对 1920—1967 年 pVT 数据 的 总 结 ， 包 括 的 纯 物 质 为 33 个 
无 机 物 和 单质 、159 个 有 机 物 ， 测 定 成 果 分 别 为 286 套 和 429 套数 据 ， 包 括 高 压 pVT 数据 
的 物质 分 别 为 20 个 和 46 个 ; 涉及 混合 物 198 组 、346 套数 据 ， 其 中 具有 高 压 pVT 的 为 108 
组 。 通 过 分 子 热力 学 关系 ,气体 pVT 和 维 里 系数 可 以 互 算 , 但 至 今 还 只 有 理论 意义 。 
























































5.4 EFE 


工程 中 相 平衡 的 计算 一 般 专 指 混合 物 的 相 平衡 ， 因 为 纯 物 质 相 平衡 的 计算 简单 得 多 ， 也 
已 在 其 蒸气 压 、 熔 化 (或 凝固 ) 热力 学 关系 中 解决 了 。 

工程 中 相 平 衡 的 数据 主要 包括 汽 液 平衡 (VLE)、 气 液 平 衡 (GLE)、 液 液 平衡 
(LLE)、 固 液 平 衡 CSLE) 、 固 固 平衡 (SSE). 


5.4.4 VLE 数据 
VLE 数据 量 极 大 ,在 20 世纪 中 曾 有 多 个 系列 数据 手册 出 版 ， 其 中 最 著名 的 是 





5 pVT 及 相 平衡 1-119 


Gmehling 等 的 Dydmond žE FHE., BOLEA 20 余 册 。 这 套 手 册 提 供 了 原始 数据 ， 还 
给 出 了 多 个 重要 的 活 度 系数 方程 的 关联 系数 及 关联 误差 ， 对 有 大 量 实测 结果 的 物 系 (例如 甲 
醇 / 水 ) 还 给 出 了 可 靠 值 的 推荐 意见 。 男 一 些 手 册 只 提供 了 文献 源 ， 没 有 提供 测定 结果 ， 这 
样 的 手册 是 很 受 使 用 者 欢迎 的 ， 当 然 也 可 以 直接 使 用 该 数据 库 ， 该 库 中 存 有 的 VLE 数据 量 
比 出 版 的 手册 中 多 很 多 。 

在 上 述 Gmehling 等 VLE 数据 手册 出 版 后 ， 一 些 早 年 的 VLE 数据 手册 很 少 被 使 用 了 ， 
但 男 有 一 些 有 特色 的 数据 手册 仍 有 重要 性 ， 其 中 包括 : 

(D Wichterle 等 的 VLE 系列 手册 533] : 该 手册 的 特点 是 不 提供 具体 的 实验 和 回归 值 ， 只 
提供 物 系 及 相应 的 测定 条 件 ， 因 而 在 单位 页 码 范围 内 ， 有 更 多 物 系 信息 。 缺 点 是 还 需要 读者 
自己 去 查看 原始 文献 。 

© Knapp 等 的 手册 -3 : 该 手册 的 特点 是 用 状态 方程 处 理 加 压 下 的 低 沸点 物 系 ，4 卷 
本 ， 发 表 于 1982 年 及 1989 年 ， 这 些 数 据 及 关联 结果 在 其 他 手册 是 缺失 的 。 

© Maczynski WFH, 这 是 一 套 5 卷 本 手册 ， 其 特点 是 用 修正 的 RK 方程 处 理 高 沸 
点 VLE 数据 ， 包 括 高 达 20 个 碳 的 烷烃 和 14 个 碳 的 醇 的 数据 。 

(D Gmehling 等 的 无 限 稀 释 活 度 系数 数据 手册 G3 中， 由 无 限 稀释 活 度 系数 数据 可 推算 
VLE 值 。 

C 共 沸 物 数 据 是 VLE 数据 的 一 部 分 ， 先 前 有 Horsley 手册 中 ，1973 年 出 版 的 第 三 版 
包括 前 两 版 的 内 容 。 更 新 更 全 的 还 是 Gmehling 等 的 手册 [3 。 

对 工程 人 员 所 需 的 VLE 数据 ， 除 x-y-T-p 数值 关系 外 ， 更 方便 的 是 找到 合适 的 关系 式 
及 相应 的 关联 系数 〈 见 本 手册 第 9、13 篇 ) 。 


5.4.2 GLE 数据 


GLE 数据 是 计算 吸收 操作 相 平 衡 基础 ， 数 据 量 也 很 大 。 在 常 压 附 近 只 需要 Henry 系数 ， 
即 只 需要 一 点 GLE 数据 ， 就 可 在 一 段 压力 范围 内 使 用 。 在 较 高 压力 下 ，Henry 定律 误差 增 
大 ， 因 此 需要 各 温度 分 别 在 不 同 压力 下 的 溶解 度 值 。 

Gerrard 在 1976 年 [5 及 1980 年 [4 曾 两 次 出 版 gle 数据 手册 ，Fogg 和 Gerrard!) 在 
1991 年 又 有 一 本 新 的 手册 出 版 。 

内 容 更 丰富 的 是 由 IUPAC 主办 ， 系 统 收集 、 整 理 、 关 联 和 评价 各 类 溶解 度 的 数据 ， 称 
X “Solubility Data Series" 2:43], 1979 年 开始 出 版 ， 其 中 包括 GLE, LLE, LSE, # GLE 
的 一 种 或 几 种 气体 在 不 同 溶剂 中 的 数据 。 例 如 第 1 卷 是 He 和 Ne， 第 2 卷 是 Kr、Xe 和 Rn. 
第 4 BE Ar, 第 5/6 A) 卷 是 Hz 和 D*， 第 7 卷 是 0? 和 0s， 第 8 卷 是 氮 氧 化 合 物 ， 第 9 
卷 是 C? Hs ， 第 10 卷 是 No 和 空气 ,第 12 卷 是 SO* 、Cl 、Fs 和 和 氧 化物， 第 21 着 是 NH;、 
ik X574. 9B 24 卷 是 丙 烧 、 丁 烧 和 异 丁 烧 ， 5827/28 A) 卷 是 CH4， 第 32 卷 是 Hi S. Wü 
化 重 氧 、HzSe， 第 43 卷 是 CO, 第 45/46 ( 合 ) 卷 是 不 同 气体 在 熔 盐 中 ， 第 50 卷 是 CO; 在 
非 水 溶剂 中 ,第 57 卷 是 C Hi ， 第 60 卷 是 甲烷 而 化 物 在 水 中 ， 第 62 着 是 COs 在 水 和 电解 
质 水 溶液 中 ， 第 67 卷 是 乙 烷 和 乙烯 的 商 化 物 在 水 中 (GLE 和 LLE)， 第 68 着 是 Cs ~C 4 
和 烃 在 水 中 (GLE MLLE), 第 70 卷 是 气体 在 玻璃 态 聚 合 物 中 ， 第 76 卷 是 Co H2. 第 80 卷 
是 气体 氟 化 物 、 硼 、 所 、 硫 、 碳 、 硅 气体 氟 化 物 和 氟 化 秘 在 所 有 溶剂 中 〈 也 包括 LLE, 
SLE)。 更 应 注意 ， 该 系列 手册 还 在 不 断 出 版 新 的 整理 成 果 。 这 套 手册 收集 数据 齐全 ， 使 用 
方便 。 该 系列 手册 前 65 卷 由 Pergamon 及 牛津 出 版 社 分 别 出 版 ， 从 第 66 卷 开 始 ， 在 “J 
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Phys Chem Ref Data” 上 发 表 ， 该 期 刊 每 期 只 发 表 几 篇 〈 甚 至 只 有 一 篇 ) 论文 ， 每 期 可 能 就 
是 一 本 手册 。 除 了 上 述 手册 外 ， 还 可 以 查阅 Stephen 等 译 自 俄 文 的 3 卷 (7 本 ) 手册 [4 ， 
优点 是 包括 了 更 多 的 多 元 物 系 ， 不足 之 处 是 发 表 年 代 已 入 ， 未 包括 新 数据 。 

Wisniak 和 Herskowitz 的 手册 是 索引 型 的 [5 ， 具 体 数 据 要 找 原始 文献 。 


5.4.3 LLE 数 据 


LLE 数据 在 液 液 萃取 计算 中 必 不 可 少 ， 其 数据 量 也 很 大 ， 在 GLE 数据 中 提 到 的 “Solu- 
bility Data Series” 中 就 有 大 量 LLE 数据 的 收集 和 整理 ， 例 如 第 15 卷 是 醇 与 水 ， 第 20 卷 是 
讽 茶 、 甲 茶 酚 与 水 ,第 29 卷 是 Hg 在 液体 、 压 缩 气 体 、 熔 点 或 其 他 元 素 中 ， 第 33 卷 链 烷 酸 
MEARI LLE 及 SLE， 第 47 卷 是 碱 金属 和 氨基 出 化 物 在 水 和 重水 中 ， 第 48、49 卷 是 
酯 在 水 中 ， 第 56 BERSE, B 69 卷 是 三 元 烃 - 水 体系 ， 第 71、72 卷 是 硝 基 甲烷 和 水 或 有 
机 溶剂 ,第 77 卷 是 硝 基 烷 烃 与 水 或 有 机 游 剂 ， 第 78 Hea LOS LOUER. 5B 81 卷 是 烃 与 
水 或 海水 (数据 修订 及 补充 )， 第 82 卷 是 醇 与 水 〈 数 据 修订 及 补充 )， 第 83 卷 是 乙 且 (三 元 
及 四 元 系统 )。 

上 述 和 手册 收集 数据 齐全 ， 当 然 也 受 出 版 年 代 限 制 。 此 外 ，LLE 数据 手册 还 有 
DECHEMA 手册 i!%*] 。 该 手册 的 优点 是 关联 工作 做 得 好 。 此 外 还 有 Stephen $F JEU 和 
Wisniak 和 Tamir 手册 [8] ， 后 者 是 索引 型 手册 ， 即 还 要 从 文献 中 寻找 原始 数据 。 


5.4.4 SLE 数据 (或 LSE ) 


这 类 数据 可 分 为 两 类 ， 一 类 是 组 分 间 熔 点 相差 很 大 ， 可 明确 区 分 溶质 和 溶剂 的 ， 例 如 氧 
化 钠 和 水 。 对 这 类 物质 寻找 数据 的 首选 还 是 “Solubility Data Series”[42,43] 。 在 该 系列 手册 
中 LSE 数据 占有 最 大 比例 。 例 如 第 54 卷 是 多 环 芳 烃 在 纯 溶 剂 或 二 元 溶剂 中 ,第 58、59 卷 
是 多 环 芳烃 在 二 元 非 水 液体 中 。 在 需要 LSE 数据 时 首先 可 从 该 系列 手册 中 查找 ， 也 可 以 查 
阅 Frier 手册 [43] ， 此 外 还 可 查 Stephen 等 手册 [Mt"] 、Wisniak 等 手册 [484 。 另 外 一 类 是 物 系 组 
分 间 和 熔点 相差 不 大 、 难 以 区 分 溶剂 和 洲 质 的 ， 例 如 正 丙 茶 和 蜡 两 茶 的 ， 这 类 体系 的 LSE 常 
用 相 图 表示 ， 可 查阅 手册 [50 一 55]， 其 中 手册 [54] 是 索引 型 的 。 


5.4.5 辛 醇 / 水 分 配 系 数 


辛 醇 / 水 分 配 系数 (Kow 或 Ki,ow 或 P;)， 其 定义 为 : 

- 组 分 在 辛 醇 相 中 的 浓度 (co ) TES 
” 组 分 在 水 相 中 的 浓度 (cv) 

由 定义 可 知 ， 开 uv 是 一 种 多 元 液 液 平衡 ， 只 用 于 环境 ， 有 一 定 特殊 性 ， 一 般 不 列 入 化工 
热力 学 著作 。 所 讨论 的 物质 都 是 溶解 度 极 小 的 ， 因 为 规定 溶质 i 的 浓度 小 于 0.01mol*L^!, 
测定 在 室温 (25 十 5'C) 下 进行 ， 在 此 温度 范围 内 和 常 把 Kow 视 为 常数 ， 也 与 浓度 无 关 ， Hi 
然 从 热力 学 角度 是 不 严格 的 ，K ow 数据 与 一 般 的 化 工 数据 相 比 ， 也 是 不 很 严格 的 。 

按 热力 学 关系 ，K ow 与 i 组 分 的 活 度 系数 7,,、7Y,; 的 关系 是 : 

Y iV wm 
Y y; V om 

式 中 ，Vom 为 辛 醇 层 的 摩尔 体积 : Vwn 为 水 层 的 摩尔 体积 。 在 环境 计算 时 ， 式 (1-5-18) 

上 可 近似 为 : 


















































































































































K ow = 





(1-5-18) 
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K ow = -5-19) 


oi 


式 (1-5-19) 也 表明 开 。v 的 计算 需要 活 度 系数 (y, 在 很 稀 条 件 下 的 组 成 关系 式 )， 也 又 一 
次 表明 了 Kw 的 相 平 衡 特性 。 对 于 常见 的 有 机 物 ， 由 于 yy 变化 范围 党 有 限 ，K ow 主要 决定 
于 7Y,;， 即 Kow 主 要 决定 于 有 机 物 的 水 溶性 CRK). 


Kow 是 温度 的 函数 ， 但 温度 效应 不 大 ， 更 因为 有 关 环 境 的 温度 范 
温 下 的 Kos , 并 视 其 为 常数 。 


H 








d 


不 大 ， 通 常 只 关注 室 








K ow 数据 值 很 大 ， 所 以 习惯 用 lgK ow 整理 数据 。 星 期 的 整理 工作 可 见 Hansch 和 Lee # 
Sangster[5 整理 了 600 个 化 合 物 的 Kowe MEXA Leoll 及 Hansch 5&9?! 的 整理 


作 559 ， 
工作 ， 





如 从 以 上 整理 工作 及 数据 库 中 找 不 到 所 需 KK。w 时 ， 可 选用 基 团 法 估算 ， 例 如 Meylan 等 
的 方法 [so] 。 
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传递 过 


程 相关 数据 


化 工 过 程 相关 的 计算 中 ， 除 前 述 热力 学 


有 关 。 


6.1 ME 
气体 黏度 yc 的 测定 难度 太 大 ， 已 测 数据 的 物质 种 类 不 足 200 种 ， 所 测 温度 范围 一 般 也 


不 大 。1967 
手册 [2 。 


LB Jr 




















UTE 


年 前 的 数据 见 堆 集 型 的 LB TIU; 
另外 Yaws 车 有 专用 
液体 黏度 7 易 测定 ， 数 据 极 
"系统 归纳 了 1967 年 
供 了 数据 索引 材料 。Cao 的 论文 [9 集 
合 物 的 黏度 数据 。 
度 关联 式 及 关联 系数 见 As 

用 分 子 热力 学 方法 可 模 
度 测定 简单 得 多 ， 因 此 该 法 有 一 





RAMS. 











定 实用 意义 ， 


性 质 外 ， 还 与 慕 度 、 热 导 率 、 表 面 


为 丰富 ， 但 多 散 见 在 各 类 杂志 
前 的 纯 液 体 和 一 些 混 合 物 的 黏度 数据 。 
中 提供 了 大 量 数据 。Janz 等 "系统 整 型 
工程 所 需 物 质 的 黏度 可 见 陈 国 邦 等 的 手册 [101 。 
ses] 等 的 论文 [4 。 
Rig AR PVT 数据 算得 气体 黏度 


， 由 于 气体 pVT 测定 








6.1.1 常用 气体 黏度 -温度 关联 式 及 其 系数 





7c 随 温度 升 高 而 升 高 ， 常 用 的 关联 式 是 9 
手册 ， 如 《化 工 物性 数据 简明 手册 》 和 《有 机 化 合 物 实验 物性 数据 手册 》t8'9]， 
芭 混 有 一 些 估算 值 。 从 这 两 手册 还 可 查 到 25C 下 的 黏度 值 。 


表 1-6-1 
1e =A +BT+CT?+DT?, 





表 1-6-1， 其 中 可 色 





二 A 十 BT 十 CT? 十 DTS， 


常用 气体 黏度 -温度 关联 式 及 系数 
nc/10 $Pa«s, T/K 








j 张 力 等 性 质 














1980 年 以 前 的 数据 见 Chaney 等 的 索引 型 


， 少 有 重要 的 整理 成 果 。 
Chaney 的 手册 [5 提 
及 其 混 


ET XS 





一 些 气 液 黏度 - 温 


但 至 今 该 法 主要 还 只 是 理论 意义 。 


关联 系数 可 见 多 本 
部 分 摘录 见 



































物质 名 称 A B C X 10! D X 10 温度 范围 /K 3e 
(298. 15K) 

甲烷 — 25. 04741 0. 4464143 — 2.416987 0. 7408245 77-1050 110. 72 

乙 烷 一 59. 95067 0. 7606900 一 10. 60053 7. 497305 298 一 468 93. 92 
0. 514 0. 33449 一 0.71071 一 150 一 1000 

丙烷 — 35. 72364 0. 5431196 — 6. 383480 4. 605245 283—503 82. 61 

丁 烷 一 57. 71274 0. 7017845 — 11. 55349 9. 521931 298—478 75. 33 

异 丁 烷 5.731459 0. 2125295 1.045577 — 1. 273363 273—548 74. 92 
Das — 3. 202 0. 26746 — 0.66178 — 303—900 
31.06704  |—0.003069870| 5.786930 —4. 777220 303—548 


It ^ Hs 













































































































































































6 传递 过 程 相 关 数 据 
物质 名 称 A B C X 10! D X107 温度 范围 /K 1e 
(298. 15K) 
2- k T ké — 0. 842 0. 26759 — 0. 68487 = 301~1000 
124. 5925 — 0. 7253704 2. 488349 — 21. 55207 309—463 
己 烷 — 8. 222 0. 26229 — 0.57366 = 300~1000 
— 14. 34341 0. 2823665 —1. 036797 0. 5144425 345~ 548 
2- 甲 基 戊 烷 一 2.338 0. 24813 — 0. 59665 2 333— 1000 
庚 烷 29. 65401 24. 13206 3. 226834 — 1. 880215 310—548 
辛 烷 一 7. 357298 0. 2691293 — 2.532771 2. 218180 310—569 
乙烯 — 48. 28501 0. 6815708 — 1. 062543 3. 890992 298—577 101. 50 
— 3. 985 0. 38726 — 1. 1227 = 150~1000 
丙烯 138. 7961 — 0. 9170700 34. 56214 — 31. 99701 298—398 86. 28 
— 71.230 0. 34180 — 0. 94516 — 193— 1000 
1- 丁 烯 — 9.143 0. 31562 — 0. 84164 = 175~800 77. 48 
顺 -2- 丁 烯 一 9.923 0. 32622 一 1.0258 e 277—450 78.22 
E-2-] Ka — 9. 923 0. 32622 — 1. 0258 — 277—450 78. 22 
5T — 8. 630 0. 32415 — 0. 71963 = 175~1000 81. 62 
cM — 27. 78138 0. 6211448 — 875. 0718 8. 272758 293~ 603 102. 15 
WIR — 9.626 0. 35605 —]1. 1504 — 173—573 86. 30 
1,3- 丁 二 烯 10. 256 0. 26833 — 0. 41148 一 250 一 650 86. 60 
环 戊 烷 一 128. 5673 1. 358773 — 30. 65316 27. 05058 297—457 76. 64 
1 基 环 成 烷 一 4. 640 0. 26892 — 0. 60039 E 345— 1000 
乙 基 环 戊 烷 — 5.163 0. 25421 — 0.57884 m 377 一 1000 
环 己 烷 — 182. 6114 1. 427304 — 25. 50517 17. 71099 398—523 
日 基 环 己 烷 二 3.574 0. 24991 — 0. 53652 一 374—994 
Gk Od — 6.237 0. 23574 — 0. 50889 m 405—995 
hcm — 6.359 0. 27997 — 0. 62110 — 356-1000 
A — 100. 0005 0. 9588451 — 16. 75760 13. 10318 303—473 75.69 
—0.151 0. 25706 — 0. 089797 = 287—628 
ES 11. 97075 0. 1589756 1. 481784 — 1. 089621 343—594 65. 89 
LA —4. 267 0. 24735 — 0. 54264 m 409— 1000 
ZP — 19. 763 0. 28022 — 0. 59293 = 250~1000 58.51 
[E] — FR 2E — 21. 620 0. 27820 — 0. 60531 — 250— 1000 55. 94 
XL —17. 226 0. 25098 — 0. 28232 E 286— 1000 55.09 
SN A —12. 027 0. 25591 — 0. 43606 m 150— 1000 60. 40 
氧 甲烷 90. 68353 一 0.5403063 30. 19171 — 33. 60420 238—353 109. 47 
EX EI 167. 7694 — 1. 023285 35. 48980 — 30. 73778 303—473 102. 25 
四 氧化 碳 —71.745 0. 39481 — 1. 1150 = 280—800 100. 06 
甲醇 一 104. 9103 0. 9969420 一 14. 62659 10. 19204 303—477 96. 27 
— 14. 236 0. 38935 — 0. 62762 = 240~1000 
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物质 名 称 A B C X 104 D X107 温度 范围 /K d 
(298. 15K) 

乙醇 一 50. 13613 0. 5484663 一 4.772092 2. 228804 303—473 89. 20 
1. 499 0. 30741 0. 44479 — 200— 1000 

1- 两 醇 一 14. 894 0. 32171 一 0.58021 一 200 一 1000 75. 87 

2- 丙 醇 — 10. 859 0. 30873 — 0. 48098 — 200— 1000 76.91 
1-T B — 11. 144 0. 28790 —0. 56275 -— 391-1000 
2-T BE — 14. 992 0. 31418 — 0. 55185 zx: 373—993 

IHE — 11.412 0. 27821 — 0. 029510 ns 175-1100 71.27 
BUI Be — 72. 29239 0. 6906819 — 9. 211512 5. 378106 303—473 

L: — 4. 276 0. 30262 0. 63528 m 216—373 91. 60 

乙醚 — 41. 33173 0. 4094129 — ]. 226820 — 1. 737128 298—473 75. 65 
— 7. 932 0. 30235 — 0. 73858 — 200— 1000 

环 氧 乙 烷 —12.180 0. 37672 —0. 77599 = 250~1000 93. 24 
丙酮 一 35. 35341 0. 3808681 1. 024450 — 1.017178 303—477 

2- 丁 本 3.010 0. 22899 0. 078593 a 273—513 71.99 
乙酸 — 28. 660 0. 23510 2. 2087 — 366—523 

TR —5. 781 0. 26159 — 0. 34903 = 268~1000 69. 11 

乙酸 栈 — 1. 485 0. 28869 — 0. 23391 — 295—993 82.51 

乙酸 甲 酯 一 14.780 0. 33569 一 0.64353 = 200~1000 79.59 

乙酸 乙 酯 一 86. 20016 0. 7940702 一 11. 84665 8. 043529 303—473 76.03 
— 9. 259 0. 30725 — 0. 71069 = 190~1000 

日 胺 17. 58038 0. 2140673 1. 847336 — 1. 334952 273—673 89. 97 
— 5. 334 0. 34181 — 0. 74297 = 267~1000 

乙 胺 — 5. 538 0. 30778 — 0. 64363 — 290— 1000 80.51 
AJ — 6. 918 0. 25935 — 0. 34348 = 458— 1000 
cá 一 1. 384 0. 25204 一 0.24595 一 308—750 
吡啶 — 5. 739 0. 27135 —0. 17202 ES 369—998 

Eu — 39. 380 0. 46695 — 0. 62465 = 273—473 94. 29 
乙 硫 醇 — 15. 432 0. 35300 — 0. 68454 = 308—998 
二 甲 硫 醚 —14. 076 0. 35306 — 0. 62780 x 310—990 
— i BE — 13.578 0. 30021 — 0. 49223 — 365— 1000 

BEW) — 23. 815 0. 36576 — 0. 49330 = 293—997 80. 85 
XR] 4 — 3. 749 0. 22530 0. 061191 E 301~1000 

E: — 6. 844285 0. 8300310 — 8. 449881 4. 759126 120—320 175.52 
13. 83748 0. 6595158 — 4. 007159 1. 434574 298—973 
178. 8112 0. 1723301 0. 9418415 — 0. 3411963 871—1552 
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物质 名 称 A B C X 10! D X107 温度 范围 /K ues de 
2 7] 
E — 21. 43187 1. 017306 — 9. 169703 4. 523673 298—767 201. 85 
133. 5100 0. 3729040 —0.1055472 | —0.08311313 | 758-1700 
E 55.66226 “| 一 0.003752775| 5.101536 一 4.035575 293 一 478 88.03 
35. 93088 0. 1806690 0.01806435 | —0.1380471 321-1060 
水 — 36. 826 0. 42900 — 0. 16200 — 280—1073 89. 68 
WEA — 14. 839 0. 51000 一 1. 2600 一 230—570 125. 96 
一 氧化 所 39. 92 0. 53700 一 1. 2400 一 150~1500 189. 04 
E 87. 67103 — 0. 4732701 23. 72103 — 21. 51838 217—421 101. 28 
— 92. 19620 0. 8764315 — 9. 903094 6. 133328 423—673 
二 氧化 碳 一 45. 36826 1. 064789 — 22. 04499 27.46951 203—310 150. 50 
— 23. 36074 0. 6697764 — 3. 277614 0. 9487054 238—973 
二 硫化 碳 242.0151 —1. 775744 58. 82605 — 53. 59412 303—473 99. 14 
— 71.702 0. 36594 — 0. 25416 — 273—583 
二 氧化 硫 40. 15817 0. 1271712 7.393617 — 5.785261 238—673 129. 10 
空 一 6. 349105 0. 7990330 一 6. 146396 2. 611219 298 一 873 
cn 全 于 
6.12 空气 的 黏度 
空气 的 黏度 见 表 1-6-2. 
表 1-6-2 ”空气 在 不 同 温度 和 压力 下 的 黏度 数据 单位 : uPars 
温度 /KK 
压力 /MPa 
273 300 340 380 420 460 500 
0.1 17.5. 18. 6 20.6 22.4 24.1 25.7 27.2 
1 17. 3 18.7 20.7 22.5 24.1 25. 7 27. 2 
5 17.9 19.2 21.1 22.8 24.4 26.0 27.5 
10 19.5 20.5 22:1 23.6 25.1 26.5 28.0 
15 21.5 22.1 23.4 24.7 26.0 27.3 28.6 
20 23.7 24.0 24.8 25.9 27.0 28.2 29.4 
Bá EH)? m " m 
6.1.3 常用 液体 物质 黏度 关联 式 及 其 系数 
5, 随 温度 升 高 而 变 小 ， 常 用 关联 式 有 如 下 两 种 : 


(D lgy, —Ad 





T 
B 





© lgy, —Ad 


手册 中 有 许多 关联 系数 值 ， 由 于 实测 值 很 大 ， 这 些 系数 可 靠 性 较 好 ， 但 有 的 做 了 外 推 。 


"G-=T 
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表 1-6-3 中 提供 了 部 分 物质 的 上 述 两 式 关 联系 数 ， 引 上 自 马 沛 生 的 著作 5'9] 。 


表 1-6-3 液体 黏度 -温度 关联 式 及 系数 























































































































(D len — A^ T (2) gy, =A e 5, /Pa*s, T/K 
物质 名 称 A B c BEWE | y a 
/K 温度 /"C_ |y /mPa:s 
T bi — 5. 1430 — 528. 24 — 88. 682 180—310 (2) 0 0. 2080 
异 丁 烷 — 4. 8098 312. 65 一 200 一 280 (D 0 0. 2140 
DASA 一 4. 4907 一 224. 14 31. 92 150 一 330 (2) 30 0. 2050 
己 烷 一 4. 2463 一 118. 06 134. 87 270 一 340 (2) 20 0. 3200 
庚 烷 一 4.7163 一 356. 13 24. 593 190—370 (2) 21.7 0. 4027 
F di — 5. 1030 — 632. 42 —51. 438 270—400 (2) 30 0. 4720 
T5 —4. 7864 — 440. 73 24. 243 270—380 (2) 20 0. 7105 
Xi —4. 5740 — 343. 92 68. 462 240— 380 (2) 20 0. 9019 
1-JX f —4. 7345 305. 20 — 180—280 (1) 0 0. 2400 
2- 甲 基 -2- 丁 烯 —4. 7741 322.29 — 270—310 (D 20 0. 2114 
2- 甲 基 -1- 戊 烯 — 2.5684 — 236. 49 536. 99 290—330 (2) 20 0. 2900 
1- 庚 烯 — 4. 7028 — 367. 41 0. 52937 270~370 (2) 20 0. 35 
E-2-3E s — 5. 3398 — 836. 02 — 115. 97 290— 380 (2) 20 0. 5060 
1,3- 丁 二 烯 — 6. 0528 — 973. 83 — 145. 12 250—400 (2) 20 0. 149 
5X — s —4. 7797 326.58 = 270—310 (OD 20 0. 2155 
成 烷 —4. 7916 419. 62 = 270—320 (OD 30 0. 3880 
日 基 环 成 烷 一 5. 5016 一 940. 03 一 132. 64 240 一 330 (2) 30 0. 4480 
fu bt — 5. 1466 625.44 = 280—360 (D 30 0. 8200 
甲 基 环 已 烷 —4. 5348 — 319. 07 64. 712 270—380 (2) 52.3 0. 5046 
乙 基 环 已 烷 —4. 5094 — 338. 98 56. 684 270—320 (2) 20 0. 839 
A —4. 4925 — 253. 37 99. 248 280—350 (2) 20 0. 6502 
LX —4. 8421 — 519. 36 —18. 754 270—410 (2) 15 0. 697 
邻 二 甲 茶 一 4. 8927 — 553. 59 — 14. 003 260—420 (2) 13 0. 8940 
[8] — FR 2E —4. 8271 — 505. 32 — 19. 347 270—410 (2) 20 0. 6150 
对 二 甲 茶 — 5. 2463 — 826. 32 — 109. 48 280—410 (2) 30 0. 5680 
S NAE 一 4. 8910 524. 64 一 270 一 320 (1) 20 0. 7880 
AR CS — 4. 6087 — 343. 56 61. 746 270—420 (2) 20 0. 7490 
EX EI —4. 4573 — 325. 76 23. 789 210—360 (2) 31.6 0. 5093 
四 氧化 碳 一 5. 1325 一 722. 90 一 42. 672 270 一 460 (2) 20 0. 9650 
3- 握 丙烯 —4. 7522 372.37 = 270—320 (D 20 0. 3300 
二 氧气 甲烷 一 4. 6041 一 336. 39 一 6. 3451 220 一 350 (2) 18 0. 3367 
氧 二 气 甲 烷 — 4. 7458 — 328. 78 — 25.019 200—300 (2) 26 0. 1834 
二 氟 二 氧 甲烷 一 4. 3063 213. 62 一 210—330 (D 0 0. 2990 
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m » B " 温度 范围 温度 点 什 
/K 温度 /C | n/mPa*s 

1 醇 —4. 9016 — 449. 49 23.551 180—290 (2) 25 0. 5470 
乙醇 一 5.5972 一 846. 95 一 24. 124 210 一 350 (2) 25 1. 056 
1- 丙 醇 —5. 7281 — 853. 50 15. 262 210—370 (2) 30 1. 7220 
2- 丙 醇 — 6. 3050 — 1009.2 18. 917 270—360 (2) 30 1. 7650 
1I-T Ei —5.9719 1007. 0 = 220~390 a) 25 2. 524 
2-T Bi — 5. 2749 — 452. 89 34. 40 280—370 (2) 25.3 3. 0810 
LEN — 6.1025 — 946. 92 37. 007 270—380 (2) 20 4.02 
BU] Be —4. 7679 — 239. 20 198. 59 300—360 (2) 30 3. 3160 
烯 丙 醇 —5.5749 793. 29 = 280~370 a) 30 1. 072 
环 己 醇 —4.8184 — 388. 21 189. 65 300—440 (2) 132 0. 9880 
乙 二 醇 一 4.5448 一 417. 05 146. 53 280 一 420 (2) 25 14. 78 
Ak By —4.3571 — 267.31 81.96 300—460 (2) 80.2 1. 6080 
AS FH BE — 5.0140 — 639.91 — 15.876 280—430 (2) 55.9 0. 6920 
下 氧 乙 烷 —4. 6446 312. 90 — 220—290 O» 15 0. 283 
丙酮 —4. 6125 — 298. 48 26. 203 180—320 (2) 10 0. 3562 
2- 戊 酮 一 4.7986 438. 45 — 270—380 (D 20 0. 489 
f c B —5.0732 708. 98 = 280—430 (D 85.5 07990 
1 酸 —4. 4442 一 311. 11 106. 61 280 一 380 (2) 30 1. 443 
AR — 4. 8207 — 561. 55 — 8. 1224 270—420 (2) 28.2 0. 9790 
Tnm —4. 9362 623. 19 — 270—430 (1) 18 1. 5910 
己 二 酸 — 5. 8513 1586. 0 = 445~465 a) 176.5 4. 8 
乙酸 本 — 4.5804 — 374. 60 49. 411 210—410 (2) 20 0. 9010 
乙酸 乙 酯 —4.8721 — 452. 07 — 3. 4748 270—350 (2) 30 0. 4000 
乙酸 丁 酯 一 4.7722 一 431. 58 29. 726 270 一 380 (2) 35 0. 6042 
碳酸 二 甲 酯 一 3.7328 一 35. 269 227. 61 290 一 380 (2) 20 0. 625 
碳酸 二 乙 酯 一 3.7980 — 65.04 202. 89 290—400 (2) 20 0. 813 
1 胺 —4. 6228 — 198. 43 71. 960 200—310 (2) 20.1 0. 231 
二 甲 胺 一 5. 1197 413. 84 — 280—310 (1) 25 0. 186 
ES — 4.4670 — 327. 72 138. 45 280—460 (2) 30 3. 1760 
TA —4. 6541 — 217. 40 61. 204 250~300 (2) 25 0. 1834 
NI — 4. 8242 — 430. 37 3. 170 280—360 (2) 41.4 0. 3080 
吡啶 —4. 1172 一 174. 52 133. 66 270 一 390 (2) 30 0. 8290 
硝 基 茶 一 4. 4054 一 372. 85 75. 641 270 一 500 (2) 20 2. 014 
N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 一 3.6398 一 56. 047 194. 25 270 一 320 (2) 25 0. 7912 
乙 硫 醇 — 4. 6584 333.01 — 270—300 (1) 20 0. 2999 
二 甲 硫 醚 —4.6126 317. 90 m 270—310 (D 20.2 0. 2927 
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X 
物质 名 称 A B c HEM xg e 
/K 温度 /CC | /mPa*s 
二 乙 硫 醚 一 5. 0494 一 622. 24 一 73. 352 270—370 (2) 24. 6 0. 4237 
ZEE 一 4. 3585 一 323. 95 102. 62 290 一 400 (2) 25 1. 991 
气 —4. 0425 — 19. 965 39. 377 60— 85 (2) — 200 0. 349 
in — 4. 2380 — 329. 88 26. 153 270—330 (2) 10.4 1. 1040 
水 一 4. 5318 一 220. 57 149. 39 270 一 380 (2) 10 1. 3072 
E: — 4. 3044 — 94. 129 108. 28 200—240 (2) 一 45 0. 3002 
EIE: — 3. 8799 104. 67 = 160~190 (OD —90 0. 493 
水 在 各 种 压力 、 温 度 下 的 黏度 数据 见 表 1-6-4。 
表 1-6-4 水 在 各 种 压力 、 温 度 下 的 黏度 单位 : jPa*s 
温度 /KK 
压力 /MPa 
273 300 340 380 20 460 500 
0.1 792 854 23 12.5 14.1 15.7 17.3 
1 790 854 23 263 86 15.4 17.1 
5 780 854 24 264 87 145 118 
10 769 853 25 266 89 146 119 
15 759 852 26 267 90 147 120 
20 749 852 27 268 91 148 122 

















6.1.4 黏度 的 估算 方法 
6.1.4.1 气体 黏度 的 关联 式 及 估算 

















(1) 气体 黏度 、 温 度 关联 式 ”对 已 有 一 些 76 数 据 的 ， 首 选 关联 式 内 插 。 最 常用 的 是 温 


EZM: 




















1-6-1 就 是 按 上 式 进 行 关联 的 一 些 成 果 。 
缺乏 数据 的 ， 分 情形 按 以 下 方法 进行 估 
(2) 低压 纯 气 体 黏 度 估算 


a. 势能 函数 法 “对 已 有 L-J 12-6 参数 的 物质 ， 优 先 采 用 势能 函数 法 。 








Chapman 和 Enskog 提出 下 列 关 系 式 [11 
n=2.6695X1 


式 中 ，Qv 为 碰撞 积分 ， 反映 分 子 间 作 月 


1a =A BT -CT? 4- DT? 
温度 范围 不 大 时 ,可 取 更 少 参 数 的 多 项 式 GHNPHEOD-—O. C=0) 关联 ， 进 行内 插 。 表 





T 


l. 

__ (MT)! 

0 ELM (Pa*s) (1-6-1) 
月 力 。 若 能 在 理论 上 严格 计算 ， 就 可 从 微观 上 直 














接 计算 ye ， 但 由 于 分 子 间作 月 





6 ”传递 过 程 相关 数据 











日 力 的 复杂 性 ， 严 格 计 算是 困难 的 ， 实际 上 是 求助 于 一 些 半 理 








论 半 经 验 的 势能 函数 模型 ， 其 中 最 常用 的 是 Lennard-Jones 12-6 模型 ， 其 关系 式 为 : 


12 6 
«as, | (2) -(£) | (1-6-2a) 
T r 


式 中 ， £553 O 为 物质 的 


E 
可 由 无 量 纲 的 T* 查 得 Qv fH. 


S 





能 参数 。 用 式 (1-6-2a) 计算 的 Qv 值 见 表 1-6-50, MZK P 
而 : 







































































T* EE (1-6-2b) 
Eo 
式 中 , k 为 Boltzman 常数 。 
表 1-6-5 mI FH L-J 12-6 势能 模型 计算 QV 

T Qv a Qv T Qv qot Qv 
0. 30 2.785 . 30 .399 2.60 . 081 4. 60 0. 9422 
0. 35 2.628 295 1. 375 2. 70 069 4. 70 0. 9382 
0. 40 2.492 . 40 1. 353 2.80 058 4. 80 0. 9343 
0, 45 2. 368 » 45 1. 333 2.90 048 4. 90 0. 9305 
0. 50 2.254 50 314 3. 00 039 5.00 0. 9269 
0. 55 2.156 1; 55 296 3. 10 030 6.0 0. 8963 
0. 60 2.065 . 60 1. 279 3. 20 4:022 7.0 0. 8727 
0. 65 . 982 . 65 264 3. 30 014 8.0 0. 8538 
0. 70 908 . 70 1. 248 3. 40 . 007 9.0 0. 8379 
0. 75 . 841 | 45 234 3.50 0. 9999 10.0 0. 8242 
0. 80 780 . 80 221 3.60 0. 9932 20.0 0. 7432 
0. 85 725 . 85 1. 209 3.70 0. 9870 30.0 0. 7005 
0. 90 675 . 90 97 3. 80 0. 9811 40. 0 0. 6718 
0. 95 .629 «95 1. 186 3.90 0. 9755 50.0 0. 6504 

00 . 087 2. 00 75 00 0. 9700 60. 0 0. 6335 

05 .949 2. 10 56 10 0. 9649 70.0 0. 6194 
1. 10 . 914 2. 20 1.138 20 0. 9600 80.0 0. 6076 

15 . 482 2. 30 22 30 0. 9553 90.0 0. 5973 

20 . 452 2. 40 07 40 0. 9507 100.0 0. 5882 

25 . 424 2. 50 093 50 0. 9464 200.0 0. 5320 

300.0 0. 5016 
400. 0 0. 4811 
Qv 也 可 通过 与 Keufeld 等 的 关系 式 02 计 算 ， 可 在 工程 计算 时 代替 表 1-6-5, 
1. 16145 0. 52487 2. 16178 
Qv 二 | | (1-6-3) 


(T * )?. 14874 


"exp(0.77320T * )  exp(2. 43787 T * ) 
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b. Bromley-Wiley 法 ( 极 性 分 子 ) 


1 
jg 26. ses (E 


在 文献 [3.1! 息 所 提供 的 表 中 ， 可 由 T* 查 得 o 值 ， 而 在 T* =10~400 范围 内 : 
D=0. .878T *0.645 (1-6-5) 
J Labo 要 依赖 于 Lennard-Jones 12-6 参数 o 和 ee/k， 由 于 具有 这 两 个 参数 的 物 





3l Je (uP) (1-6-4) 

















质 仅 几 百 种 ， 常 常 不 得 不 使 用 临界 参数 估算 o 和 s/R， 这 是 因为 临界 参数 值 略 多 于 ec 和 e/k， 
而 其 估算 也 可 靠 sy 若 直 接 用 临界 参数 值 ， 式 (1-6-4) 可 改写 为 : 
n cii T lo (1077 Pa*s) (1-6-6) 
G yes 


XB. Ve 的 单位 为 cma .mol ! ; 本 . 的 单位 为 K。 
c. Chung 法 〈 极 性 分 子 ) 





_sFMT)Y? 
ng —4. 0785 X10 yea. (1-6-7) 
式 中 ，Qvy 仍 用 式 (1-6-3) 计算 ,而 T* 、 下 .分别 为 : 
T* —1.2593T, (1-6-8a) 
F.=1—0. 2756w +0. 059035u1 +K (1-6-8b) 
Hy 
54, 7131.3 CREER (1-6-8c) 


AF, p 的 单位 为 D，1D=3.34 义 10 ? Cem; Ve 单 位 为 cm3 * mol! ; 本. 单位 为 KR; y, 
是 无 量 纲 的 。K 为 含 氨 键 物质 所 用 校正 项 ， 例 如 ， 甲 醇 为 0.2152、 乙 醇 为 0.1748、 正 丙 醇 
和 异 丙 醇 为 0.1435、 正 丁 醇 和 异 丁 醇 为 0.1317、 正 戊 醇 为 0.1216、 正 己 醇 为 0.1142、 正 庚 
醇 为 0. 1087、 乙 酸 为 0.09155、 水 为 0.07591。 对 于 其 他 醇 类 ， 可 按 相 对 分 子 质 量 (M) 大 
小 按 式 (1-6-8d) 计算 : 








K —0. 0682-F- 0. 276659 4 (1-6-8d) 
使 用 本 法 对 17 种 非 极 性 气体 计算 ， 平 均 误差 为 1.636. 对 13 种 极 性 气体 计算 ， 平 均 误 


差 为 1. 3896, 
d. Lucas E U5:192 Lucas 法 属于 对 应 状态 法 。 
958 [0. 807 T? 815 —0. 357exp( —0. 449 T.) +0. 340expC —4. 058T:) +0. 018 ]F2 FQ 


























(1-6-9) 
AP, 6 nrLHIIG AA XS. HAMARE KAZ mu 7G 是 无 量 纲 的 。 
T. 1/6 
£—0. 08792 ra ) (1-6-10) 
FAI Fu 分 别 为 极 性 校正 和 量子 校正 ， 前 者 以 对 比 偶 极 矩 y, 为 参照 。 
u, 一 524 (1-6-11) 
I T? 
式 中 ， 偶 极 矩 y, 的 单位 为 D; zp 的 单位 为 MPa; 了 .的 单位 为 天。 
Fp=1 (0. 022<p., «0. 075) 


=1 +30. 55(0. 2922— Z,) 7? (0. 022xZ p, 0. 075) 
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二 1 十 30. 55(0. 292— 2,2 72 |0. 96 十 0. 1(T. 一 0.7)| (0. 075<%,) 


二 PP6( 只 用 于 量子 气体 ) (1-6-12a) 
Fo=1.22Q% 0114-0. 00385 [(T;,—12)? T giant Ty —123) (1-6-12b) 
| dis Tei 
式 中 ，sign(T, 一 12) 一 —1, T,—12—0 


不 同 量子 气体 取 不 同 的 相对 分 子 质量 及 Q fH. B Q —1.38CHe), 0. 76CH2), 0.52 
(D), 
[5| 1-6-1] 估算 CHCIF2 在 50C 、 常 压 下 的 yoo E AKIRE 1345€ 10 5 Pae s, JE A 
M —86.469, T.—369. 38K, p,—5.00MPa, V.—166cm?*mol^!, Z.=0. 270, w—0. 215, 
4 二 1. 4D，Lennard-Jones 12-6 参数 为 o —0. 4803nm. e/A —297. 2K。 
323. 15 
解 T.— 569. 38 
(1) 由 势能 函数 法 估算 
(D 用 式 (1-6-2b) 、 式 (1-6-3) 得 : 
T* 一 AT /sy 一 323. 15/297. 2 一 1. 0873 
1.16145  , 0. 52487 2.16178 
1. 08739-4874 ' exp(0. 77320 X1. 0873) ^ exp(2. 43787 X 1. 0873) 
再 用 式 (1-6-1b) 计算 ， 得 : 


二 
1 54 4. 803? X 1. 5261 : a 


Q XH Chung ik. 按 极 性 气体 修正 ， 用 式 (1-6-8a) 一 式 (1-6-8b) 计算 ,得 : 
T* —1.2593X0. 8750— 1. 1019 
1.4 
jc SIX ou cm m 
F.=1—0. 2756 X0. 2154-0. 059035 X 0. 74234 +0. 0682 —1. 0269 
仍 用 式 (1-6-3) 计算 得 : 
1.16145  , 0. 52487 2.16178 

1. 10190-14874 ' exp(0. 77320X 1.1019) exp (2. 43787 X 1. 1019) 


再 用 式 (1-6-7) 计算 ， 得. 











—0. 8750 





Qy — —]. 5261 











üy = 





—]. 5161 





1. 0269X (86. 469 X369. 38) /? 
1662/2 x 1. 5161 





76 740. 785 X 


(2) 由 对 应 状态 法 估算 
由 Lucas 法 ， 得 : 


—]52.884uP 


—524 APA 03768 
Pr ' 369. 382 ' 


369. 38 
86. 4698 X5. 0t 





1/6 
eco 03792x ( ) —3.736X10 ?yP^! 








再 由 式 (1-6-9) 得 : 
ne X3. 736 10? —[0. 807 X 0. 87509818 一 0. 357exp( 一 0. 499 X0. 8750) + 
0. 340exp(—4. 0585 0. 8750) 4-0. 018] X 1. 0431 1— 0. 5520 
jc 7147. T7yP—147. 77X 10 5 Pa" s 
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(3) 低压 混合 气体 黏度 估算 
a. Wilke U] 当 具 有 纯 物 质 的 7 数据 时 ， 可 利用 式 (1-6-13) 计算 。 该 式 是 一 个 最 简 
单 的 纯 经 验 式 ， 基 本 式 为 : 























2i» ito: (1-6-13) 
7Gm 一 My, CNET 
EHE Gan OLIM; YA 
ij — [8(123-M;/M; )]'2 (1-6-14a) 
7G; Mi 
Ó;; X —0;; (1-6-14b) 
! me: Mj ! 
对 二 元 系 : 
y17G1 2 762 
-€— | 1-6-15a 
7 Gm yit y,41 l ys Fy a ( a) 
O AE Oane) 7 M/M) ]? 1-6-15b 
E [801 +HM:/M:) ]? Cepa 
7c2 ~ M 
95-947 X. (1-6-15c) 





AF, y 为 分 子 分 数 。Wilke 用 17 个 二 元 物 系 考验 该 式 ， 自 报 平均 误差 小 于 1%， 并 可 
适应 在 quy 关系 中 出 现 的 极 大 值 。 随 后 有 许多 研究 者 评价 此 式 ， 并 发 现 此 式 对 非 极 性 混 
合 物 效果 是 很 好 的 ， 也 有 人 注意 到 对 含 氢 混 合 物 的 误差 要 大 些 [16] 。 

b. Lucas U 该 法 无 须 纯 物质 的 76 数据， 前述 纯 物 质 的 Lucas 法 式 (1-6-9) 一 式 
(1-6-12) 仍 可 用 于 混合 物 ， 只 是 要 改 成 混合 物 的 临界 参数 。 





Ta — Xy;Ta (1-6-16a) 

Dy Za 
Pun Rim Sy y. (1-6-16b) 
Mn = > y,M.; (1-6-16c) 
Fbm= 2 y, PY (1-6-16d) 
FQ, = OL y,FQ2A (1-6-16e) 


XP. Mu/ML>9, Hyg «0.7 时 : 


M 0. 87 
=) (1-6-16D 


A —1—0. 01 E 
L 
Ma 和 Mi 分 别 代 表 混 合 物 中 最 高 和 最 低 相 对 分 子 质量 。 其 他 情况 下 ，A =1。 
(4) 加 压 纯 气体 黏度 估算 采用 Lucas 10719 计算 加 压 纯 气 体 的 黏度 无 需 低 压气 体 符 
度 ， 也 与 pVT 关系 无 关 ， 通 用 性 更 广 。 不 但 可 在 低压 下 使 用 ， 还 可 在 高 压 下 使 用 ， 在 计算 
式 中 是 把 25/96 与 TT,、p, 相 联系 的 。 











|. ZFpFQq 
7G — E 
B. 6 的 定义 见 式 (1-6-10); Z 值 按 式 (1-6-18a) 和 式 (1-6-18b) 计算 ， 即 当 T,-—1.0 
Kp, <p, / p 时 : 





(1-6-17) 


Z —0. 600+0. 760p% +(6. 990p% —0. 600 (1—- TO (1-6-18a) 
HB. a=3. 262+14. 98p 95, 8—1.3904-5. 746p, , P4 1«T.«40 及 0« p, «100 时 : 
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ap i 3088 
Z-—m»95,6|1 E (1-6-18b) 
aT Eeer Jea 





0. 001245 








4 一 一 下 exp(5. 172617 999 (1-6-19a) 
b —a(1. 6553T, —1. 2723) (1-6-19b) 
0. 4489 
‘= exp(3. 0578T 73% 1993 (1-6-19c) 
. 1. 7368 
T. exp(2. 2310 T , ^ 8891) (1-6-19d) 
f=0. 9425expC—0. 1853 T9 499) (1-6-19e) 





式 (1-6-18b) 中 ，76 用 式 (1-6-9) 计算; 而 式 (1-6-17) 中 ，Fb 和 Fa 是 压力 对 Fo 和 
FQ 的 修正 。 
1+ Fo—1) (2Z/76) 1 











F,— (1-6-20a) 
P p? 
E ZY 
1 十 (Fa 一 1 | -> 0. 007 (m -5 
765 
Fa Fi (1-6-20b) 


FP. Fàd448xX0-6-12 计算 。 在 低压 时 , Z—9586. Fp 二 Fa 二 1, 9676: 

(5) 加 压 混 合 气体 符 度 估算 ”加 压 下 混合 气体 黏度 可 用 Lucas 法 ， 属 对 应 状态 法 ， 因 此 
要 配合 临界 参数 的 混合 规则 。 用 Lucas 法 46 时， 混合 规则 仍 用 式 (1-6-16)， 最 后 计算 仍 用 
式 (1-6-17) ， 要 注意 各 项 计算 中 都 要 用 混合 物性 质 及 相应 的 混合 规则 。 
6.1.4.2 液体 黏度 的 估算 

(1) 液体 黏度 温度 关联 式 ”液体 黏度 的 数据 极为 丰富 ， 查 得 相关 黏度 数据 后 ， 首 选用 关 
联 式 内 插 。 常 用 的 液体 黏度 的 温度 关联 式 为 : 















































B 
lg), —A HF (1-6-21a) 
B 
lg, Ato (1-6-21b) 
1, AT? (1-6-21c) 


(2) 纯 液体 黏度 估算 
a CSGC-VK 法 (T,—0.75 时) CSGC-VKU9) t HP. p, 计算 ， 是 把 对 应 状态 法 与 基 
团 法 的 结合 : 











lup /9. )=A+TB/Tr (1-6-22) 
MEX gË N: 
M? p *4N 1/6 
7 = | 一 | (1-6-23a) 
T. 


Ti. bl 仍 为 虚拟 的 临界 参数 ， 计 算式 为 : 
TŽ =T,/[LAr+Br 2n; Ar. Cr (Èn, AT)? Dr (Gn, Ar)?] (1-6-23b) 
b; —101. 325 X InTv/LA , +B, 2n; Ap +C, (Xn; Ap) +D, (n; Ap? ] (1-6-230) 


1-139 


iH -M 


1-140 


第 1 篇 ”化 工 基础 数据 


虚拟 混合 物 临界 参数 Tea 、p cn 未 必 是 更 接近 混合 物 临 界 值 实验 值 ， 
用 带 压 下 气 液 黏度 计算 。 

A. B, C, Ar, Br, Cr, Dr, Ap, Bp, Cp, DoH A AF 2EEK ZR (CR 1-6-6). M 
表 中 可 见 ， 本 法 对 酚 及 酸 类 需要 分 别 列 出 不 同 的 系数 值 ，86 个 基 团 值 见 表 1-6-7. H 366 个 
化 合 物 的 2777 个 实验 点 回归 ， 平 均 误差 为 5. 44%。 另 外， 考核 了 15 个 未 参加 回归 的 化 合 
物 ，CSGC-VK 的 误差 为 2. 4096, 


只 是 要 求 能 顺利 使 














表 1-6-6 CSGC-VK 法 的 关联 系数 



























































系数 酚 类 酸 类 其 他 化 合 物 “| 系数 酚 类 酸 类 其 他 化 合 物 
A — 10. 07583 — 5.26057 — 3. 29835 Dr — 142. 4604 — 11. 9647 8. 2234 
B 3.51629 2.13966 1. 27666 A, 0. 15580 1. 32160 0. 44455 
C 4. 08626 0. 24700 0. 04111 B, 0. 37028 1. 12096 0. 90345 
Ar 0. 67740 0. 45124 0. 63982 Cy —0. 58930 — 3. 02660 — 0. 50640 
Br 1. 21505 1. 84061 — ]. 74951 D, 0. 50936 5. 78457 0. 90257 
Cr — 8. 83238 — ]. 3054 0. 02035 
表 1-6-7 CSGC-VK 方程 基 团 值 
基 团 AT Ap 基 团 AT Ap 
—CH;a 0. 022831 0. 00401 —CHCI— 0. 01473 — 0.01937 
—CHs— 0. 00600 0. 10229 —CHCIs 0. 05009 — 0. 02082 
CH— 0. 01052 0. 50734 一 CBrs 0. 18763 1. 35986 
Á 
NÁ 
C — 0. 02027 — 0. 00062 —CHsBr 0. 03014 — 0.08345 
ZN 
—CH» 0. 01033 — 0. 08642 —CHBr; 0. 13278 0. 76661 
—CH-— 0. 00783 0. 16390 —CHBr— 0. 09226 0. 79931 
7 
=C — 0. 03932 — 0. 00496 —CHzI 0. 04049 0. 03503 
N 
(—CHs—)n 0.03351 0. 15261 —CHI— 0. 05408 0. 42217 
( CH—)n — 0. 04428 — 0.06383 —CCls 0. 03142 0. 00925 
ROA 
( C On — 0. 08472 —0. 25593 —CHCI 0. 01561 — 0. 04412 
ZN 
(—CH-—)n 0. 02214 0. 10637 一 CHBr 0. 03913 0. 04029 
(一 CH3 ) Rc 0. 09136 0. 60560 (—CHBr—)g 0. 02040 0. 33706 
(—CH2—)nc 0.02688 0. 69129 (—CHCI— ng 0. 01753 0. 26349 
(—CH-—4 0.02318 0. 09123 (—CF—)4 —0. 01416 —0. 15733 
1 
(=C 2a — 0. 04534 0. 13706 (—CClI—)4 —0. 02713 — 0.16091 
N 
(一 CHs ) Ac 0.03779 — 0. 03562 (—CBr—)4 —0. 03925 — 0. 23692 
(—CH:—2) ac — 0. 05206 一 0. 46790 (—Cl—24 — 0. 02889 — 0. 04841 
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基 团 AT ^p Zi AT Ap aus 
25 
N 
( CH 一 )Ac 0. 00004 0. 39552 C—CF3) nc 0. 01460 — 0. 01675 1 
7 
篇 
(一 CH 一 ) Ac 0. 03005 0. 34894 C—Br nc 1. 09821 — 4.51697 
(一 CH 一 )N 0. 03317 0. 71799 —CF;Cl 0. 08543 0. 43626 
b3 
( C—)u — 0. 35507 0. 70691 —CFCl» 0. 10495 0. 53209 
A 
—CF; 0. 12129 0. 74342 一 CCl Br 0. 21526 5. 51562 
一 CF: 一 一 0. 00612 0. 02896 一 OH 一 0.04106 0. 40926 
— CHF; — 0. 03980 — 0. 25095 C— OH) gc 0. 09343 — 0. 39112 
—CH3F 0. 10577 0. 57981 C—OHD Ac — 0. 00330 — 0. 24026 
—CCls 0. 16797 1. 41293 —CHO 0. 09557 0. 37566 
Z NS 
一 CCIl 0. 18609 1. 36568 C 一 0. 00074 — 0.07156 
SS / 
N 
一 CH2Cl 0. 03303 — 0. 09619 ( C—O)n 0. 06037 0. 46622 
Z 
SS 
( C—O)Dac 0. 02649 0. 13653 C—NH3)ac 0. 15253 0. 71092 
PA 
—COCI 0. 02848 —0. 07811 C—NH- ac 0. 19607 1. 14008 
ES 
—COOH — 0. 20033 — 0. 26959 C N—Oac 0. 16834 1. 36308 
> 
HCOO— 0. 04244 — 0. 13271 —NOs 0. 35266 0. 31292 
一 COO 一 0. 00599 — 0. 06130 C—NO») Ac 0. 10645 0. 47314 
—Q0— 0. 04612 0. 46375 一 COONH 一 0. 21384 1. 20642 
(—0—)n — 0. 00165 — 0. 15507 —COONH» 0. 23107 0. 74908 
(—0- 4c 0. 03387 0. 14930 HCONH— 0. 31189 0. 84616 
7 
—CN 0. 08202 0. 38893 HCON 0. 02220 — 0.01950 
—NH» 006739 — 0. 10852 —CONH?» 0. 22842 0. 88540 
一 NH 一 0. 01444 — 0. 00452 一 S 一 一 0.00627 一 0. 11495 
N 
N— 0. 06304 0. 86140 (一 S 一 )R 0. 05838 0. 12640 
二 
C—NH—)g 0. 13364 0. 66860 —SH 0. 01407 — 0. 22036 
BS 
(一 N 一 )R 0. 01502 — 0. 31036 S—O 0. 12068 0. 78479 
P4 
(一 NH2 )Rc 0. 14216 0. 56887 —NCS 0. 01167 — 0.07963 
W: A 一 芳烃 环 ; AC 一 与 芳烃 环 相 连 ; R 一 非 芳 烃 环 ; RC 一 与 非 芳 烃 环 相连 ;NN 一 蔡 环 。 


b. Letsou-Stiel 法 (T,290. 75 时 ) 





EIRT: F, WATAK ETF lg), 5 1/T 的 直线 


关系 ， 这 种 直线 关系 在 T.—0.7 (相应 带 压 ) WEREMA., ERE 工 .处 ， 有 几 种 对 应 状 
态 法 是 可 被 选择 的 ， 其 中 Letsou-Stiel 法 中 三 参数 对 应 状态 法 最 常用 。 
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ES ne) Hw M DP (1-6-24) 
ESAT: F, (9,50 /0 I C9, 50? BE D, 1-6-8， 此 外 也 可 用 回归 式 (1-6-25) 求 得 : 


表 1-6-8 Letsou-Stiel 法 的 (q, é) ? 和 (g, £) f& 























T, (qq, ? ME? T, MEDO MEP 

0. 76 32.8 38.8 0. 90 20.9 8. 9 

0. 78 30.9 33.8 0. 92 19.1 7.5 

0. 80 29.0 29.3 0.94 17.5 4. 2 

0. 82 27.1 25.0 0. 96 15.9 1.4 

0. 84 25.4 20.5 0.98 14.4 0.0 

0. 86 23. 6 UA 1. 00 7.2 2.2 

0. 88 225 0 13..5 
(9,6) O — (2. 648—3. 725 T ,-- 1. 309 T2) X 107? (1-6-25a) 
(9, £) D — (7. 425 —13. 39 T. +5. 933T2) X 10? (1-6-25b) 








7 的 单位 是 mPa*s,& 仍 用 式 (1-6-10) 计算 。 

c. Lucas 对 应 态 法 〈 高 压 下 ) ”中 、 低 压 ( 与 饱和 蒸气 压 相 当时 ) 下 液体 的 黏度 无 明显 
变化 ， 但 压力 很 高 时 可 能 会 有 数量 级 的 增加 ， 且 温度 越 低 ， 压 力 影响 越 大 。 

1981 年 ，Lucas 提出 了 经 验 性 三 参数 对 应 态 估算 方法 5 : 











ph. 
1 十 也 (0. 472090 n ) 

















7L c 

一 (1-6-26a) 
b—b, 
"8b 1 十 Co 一 
0. 00046739 
A —0. 99906 F (1-6-26b) 
1. 05228T , ^ 98770 —1. 05134 
0. 325700 

0. 208632 (1-6-26c) 


Sm 00384 一 了 2065 
C — —0. 079206 -- 2. 16158T , — 13. 4040T +44. 1706 T1 一 
84. 8291T1 +96. 1209 T? —59. 8127 T5 +15. 6719 T1 (1-6-26d) 
式 中 ，7si 为 饱和 液体 黏度 ; w 为 偏心 因子 ; p, ARTE. 
(3) 液体 混合 物 黏 度 估算 ”采用 Grunberg-Nissan 法 [5202 计算 液体 混合 物 黏度 的 公式 
如 下 : 











Ing, = DXilng H XX;XjGi (1-6-27) 


对 二 元 物 系 : 
Ing; — Xilngy; t+ Xz1nyy; t Xi X2Gi2 (1-6-27a) 
式 中 ，G57 为 二 元 交互 参数 ， 最 好 由 实验 值 拟 合 。 GE Gig —0. 3X (20-627). 就 简化 为 : 
Ing; ,, — Xilng;; T Xz1ngj; (1-6-27b) 
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(4) 悬浮 液 黏 度 的 估算 
a. 对 潮湿 状态 下 能 “自由 流动 ”的 固体 〈 如 金属 粉 、 玻 璃 珠 )， 当 固体 的 体积 分 数 $ .二 
0.4， 用 Kunitz XX: 





14-0.54. 
C (1-6-28) 
RP g— ERFARER, mPa:s; 
p — fil PE SEE. mPa*s; 
g .一 一 固体 体积 分 数 。 
H g .<0.1 时 ， 此 式 较 准确 。 
b. 对 不 能 自由 流动 的 固体 CAU. AE, DÉXI. 43550. ， 如 采用 式 (1-6-28) 计算 ， 结 
果 会 偏 高 。 对 这 类 体系 可 采用 式 (1-6-29) 一 式 (1-6-31) : 
含有 一 定 直 径 球 粒 的 悬浮 液 : 
Pm 1 
7L $, 


1 7 0. 469 
0. 460 —0. oss | m) 
R 











(1-6-29) 





式 中 ， R= Chl R1. WC o, /p s p1，p, 为 液 相 密 度 、 固 相 密度 。 


式 (1-6-29) 在 纪委 0.3 时 ， 可 以 得 到 很 满意 的 结果 。 含 相同 大 小 的 立方 体 (如 盐 ) 或 
圆 粒 〈 如 喷 砂 ) WEFR: 
Ts 0. 403 


—— (1-6-30) 
直径 不 相同 的 球状 物 的 悬浮 液 : 
$s .469 
esi 460—0. 00158 u —0. 794. (1-6-31) 
m I 


(5) 熔 盐 化 合 物 符 度 估算 ”高 温 混合 熔 盐 可 用 作 热 载体 ， 其 符 度 值 对 工业 设计 很 重要 。 
文献 中 已 经 有 整理 过 的 大 批 纯 熔 盐 和 混合 熔 盐 的 黏度 数据 [7 ， 并 已 用 摩尔 分 数 进行 线性 关 
联 。 更 复杂 的 关联 方程 可 用 Young-O?Connell 方程 [13'221 。 























二 元 : 
a Xi Xi 2XiX; 
7T 一 | | (1-6-32a) 
7531. Yn 112 
多 元 
mid — 222(X iX j x 9093 (1-6-32b) 
* | T; T 8 
Ing; /95; 2) — —2. 11+ 2. 17 y 0.06 Es] (1-6-33a) 
1 1 
CREE XN -) (1-6-33b) 
ZA» nj 
x xXx IV? mif | 
To =T T] 221—037 — (1-6-33c) 
V; —V 
Xu, T* * 为 纯 组 分 的 特性 参数 。 一 些 主要 熔 盐 的 特性 参数 见 表 1-6-9, A 














1-6-9 中 可 见 ， HM 人 (fro. 型 混合 熔 盐 。 
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表 1-6-9 一 些 熔 盐 的 特性 参数 [* 














物质 名 称 T*/K V* /cm?*mol ^! 7' /mPa*s 物质 名 称 T'/K V* /cm?*mol ^! 7»' /mPa*s 

LiCl 239 31. 47 0. 639 NaI 1093 57. 88 0. 985 
NaCl 1121 38. 17 . 183 KI 997 68. 97 1. 469 
KCl 1040 48. 73 . 180 RbI 983 75.16 1. 204 
RbCI 003 54. 10 . 289 CsI 1024 85. 78 1. 283 
CsCl 008 62. 46 . 022 LiNO; 1038 46. 23 0. 686 
LiBr 319 39. 47 0. 477 NaNO; 908 51. 02 0. 839 
NaBr 1110 45. 37 . 132 KNO; 906 61. 10 0. 927 
KBr 017 56. 15 .191 RbNO; 890 67. 59 1. 178 
RbBr 991 61. 78 . 384 CsNO; 886 75. 35 1. 287 
CsBr 989 70. 13 NaOH 1175 26. 79 0. 526 
Lil 1162 49. 24 0. 699 KOH 1256 38. 65 0. 314 


























62 AGF 


热 导 率 也 称 导热 系数 ， 是 重要 的 传递 性 质 之 一 ， 在 传 热 过 程 计算 中 必 不 可 少 。 它 的 定义 
是 单位 面积 、 单 位 时 间 所 传递 的 热量 ， 相 应 的 单位 ( 按 SD 是 Wm tK, 

气 、 液 、 固 三 相 均 有 相应 的 热 导 率 ， 分 别 用 XAG、41、Xs 表 示 , XG 和 Xi 变化 多 ， 是 本 篇 
介绍 的 重点 。 在 数值 上 ,X41 大 臻 上 为 46 的 10—100 fii. 


6. 2.1 热 导 率 数据 源 


热 导 率 的 数据 远 少 于 黏度 数据 ， 主 要 的 索引 型 手册 为 Chaney 等 的 著作 [5 。 进 行 收集 和 
评价 的 综合 型 手册 有 Vargaftik FÆLI, Jamieson 手册 [35 则 专门 收集 了 有 机 物 及 其 混合 物 
HJ A,, Daubert-Danner 手册 [25,264 和 Yaws 手册 [7 包含 了 更 多 的 化 合 物 。 表 1-6-10 一 表 1-6- 
12 引 自 马 沛 生 等 的 著作 [~ 。Touloukian SEL 系统 手册 中 包括 了 三 本 金属 和 非 金属 固体 
及 非 金属 气 、 液 热 导 率 数据 ， 但 发 表 年 代 是 1970 年 ， 一 些 更 新 的 关联 式 及 系数 见 Assesl 等 
论文 116] 。 
6.2.1.1 常用 气体 热 导 率 

As T 关联 式 常用 简单 的 多 项 式 , 4 二 A 十 BT 十 CT?， 常见 气体 对 应 的 关联 系数 见 表 
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1-6-10, 
表 1-6-10 气体 热 导 率 - 温 度 关联 式 及 系数 
Ac=A+BT+CT?, A;/W*m ! *K^!, T/K 
物质 名 称 A B C 温度 范围 /K AG 

甲烷 一 0. 00935 1. 4028 X 10-7! 3. 3180 X 1075 97 —1400 0. 03542 
乙 烷 — 0. 01936 1. 2547 X 1074 3. 8298 X 10-5 225-825 0. 02145 
丙烷 一 0. 00869 6. 6409X1075 7. 8760X1078 233—373 0. 01811 
TH — 0. 00182 1. 9396X1075 1. 3818X1077 225~675 0. 01625 
异 丁 烷 — 0. 00115 1. 4943X1078 1. 4921X1077 261—673 0. 01657 




































































































































































6 “传递 过 程 相关 数据 
续 表 
物质 名 称 A B C 温度 范围 /K AR 
乙烯 一 0. 00123 3.6219X10-5 | 1.2459X10^7 150 一 750 0. 02064 
Ws 一 0. 01116 7.5155X10 ^? | 6.5558X10-? 250— 1000 0. 01708 
LTA — 0. 00293 3. 0205X1075 0192X107 225~800 0. 01504 
WTI —0. 02545 1.2682X10-* | 2.2968X107? 273—1273 0. 01257 
EO-DAE —0. 02331 1.2197X10^* | 4.7243X10 ^? 285—1257 0. 01348 
RIA — 0. 00327 3.0146X10^? | 1.2529X10^7 250—850 0. 01686 
zd 一 0. 00358 6. 2542X1078 | 7.0646X10-* 200—600 0. 02135 
WH 一 0. 01650 1.0715X10-4 | 6.5108X10^? 250— 1000 0. 01603 
HH —0. 01973 1.1713X10^* | 9.5083X10- ? 315—999 
1,3- 丁 二 燃 — 0. 00085 7.1537X10-5 | 1.6202X10-7 250—850 0. 01569 
RJ —0.0843734 | 5.39191X10 ^! | —6. 9294X1077 273—323 0. 0148 
WX des 一 0. 02062 9.4739X10-5 | 3.5560X10-* 273 一 1000 0. 01079 
1 基 环 成 煤 — 0. 00746 2.5087X1075 | 1.3442X10^7 3451000 
Kad —0.0175348 | 8.22614X10 5 | 3.9047X10-5 273—423 0. 01046 
一 0. 00159 —1. 7494X1077 | 1.4588X10^7 325~650 
1 基 环 已 烷 —0. 01221 6.8869X10-5 | 4.7632X10 ^5 374—994 
KE —0. 01193 7.1179 X10^5 | 4.2228X10^* 356—996 
x 0. 0124752  —8.02924X10 | 2.44270 X107 250—600 0. 00997 
一 0. 00565 3.4493X10-5 | 6.9298X10-* 325—700 
pde 0.0063736 | |—1.55760X10 7| 1.47299X10^7 273—473 0. 015 
一 0. 00776 4.4905X10-5 | 6.4514X10-* 350 一 800 
Z4 —0. 00797 4.0572X1075 | 6.7289X1078 400 一 825 
Ama 一 0. 00979 7.4087X10-5 | 1.8418X10-? 400—825 
间 二 甲 革 0. 0073426 7.1459X10^5 | 5.0463X10-* 273—573 0. 014 
—0. 00375 2.9995X1075 | 7.4603X10-* 400—825 
对 二 甲 莱 — 0. 00870 4. 7349 X 10? 5.8829 X10 * 400—825 
Wd 一 0. 02709 1.0607X10- * | —2.0873X10 ? 432— 1000 
RW 一 0. 00803 4.2071X10-5 | 1.1791X10^7 400 一 650 
xz 一 0. 00712 4.5538X10-5 | 3.9529X1078 273 一 973 0. 00997 
WRZ —0. 00736 8. 0682X1078 | —1. 4513X1078 198 一 1000 0. 01541 
up 一 0. 00185 2.0296X10-5 | 7.3234X1078 213—715 0. 01071 
三 毛 甲 烧 一 0. 00019 2.2269X10-5 | 1.2257X107° 273—573 0. 00656 
四 和 氧 甲烷 一 0. 00070 2.2065X10-5 | 6.7913X10"? 255—556 0. 00649 
Az 一 0. 00291 3.1284X10 5 | 5.5316X10^* 273—773 0. 01113 
氧 乙烯 一 0. 00764 5.8427X10 5 | 2.4051X10^5 260— 1000 0. 01192 
3- 氛 丙烯 — 0. 00787 4. 8625X1075 | 3.4407X10-* 318—1000 
2- 氧 -1,3- 丁 一 燃 一 0. 00442 4.0609X10 5 | 4.1938X10 * 333~1000 
AZI Ki —0. 00381 4.8679X10-5 | 1.7208X10-8 192~ 600 0. 01223 
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物质 名 称 A B C 温度 范围 /K AG 
EE — 0. 00974 4.5774 X 1075 4. 3529 X 10-5 400— 1000 
0. 00234 5. 4340 10 ^5 . 3154X1077 273 ~ 684 0. 01565 
甲醇 
2 — 0. 00556 4. 3620X1078 8. 5033 X 1075 351—991 
乙醇 
— 0. 00333 2. 8691X1078 1. 0222X1077 372~720 
1-pj E 
0. 07775 —3. 6017X1074 | 5.7593X10-7 355—450 
2- Bs 
" — 0. 03150 1.5032 X107! 1. 3879 X 107? 273-1500 0. 01344 
甲 醚 
一 0. 00032 1.6530 X 10-5 1.1709 X 1077 200—600 0. 01502 
乙醚 
. 0. 00443 —1. 1115X1075 . 1739X1077 273 一 1000 0. 01155 
甲 基板 丁 基本 
0. 00171 1. 9431X1078 9. 5287 X 10-5 254—994 0. 01597 
甲醛 
— 0. 00181 2.1187 X 10-5 8. 0192 X 10-5 200—700 0. 01164 
ZLE 
— 0. 00084 8. 7475 X 10 ^5 . 0676 1077 273—512 0. 01126 
丙酮 
0. 00169 —2.1055X10-5 | 1.1764X1077 353—993 
2- T Bii 
. 0. 00192 —7.2593X10-5 | 1.3921X1077 400— 1000 
XR CLR 
gn 0. 00234 — 6. 5956 10-8 .1569X 1077 295—687 0. 01066 
乙酸 
m — 0. 00846 5. 2818 10-5 1. 7355 X 1078 413—993 
乙酸 本 
n — 0. 00524 4. 0236X1078 5. 7371X 1078 271—111 0. 01186 
乙酸 甲 酯 
eS 0. 00207 —4. 8558X 10-5 .1222X1077 273-1000 0. 01060 
乙酸 乙 酯 
甲 胺 — 0. 01136 8. 0400 X 1075 5. 8607 X 10-5 287—800 0. 01782 
AK ii — 0. 01796 8. 3464X 1078 1. 5022 X 10? 458-1000 
VS AS S 0. 00997 —4. 5594X1075 | 1.5030 X1077 273— 1000 0. 00974 
N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 一 0. 01632 7.1845X1075 1. 7748X1078 439~1000 
乙酰 胺 — 0. 00804 4. 5522 10-5 1. 5108 X 10-5 494—994 
乙醇 胺 0. 00878 —2.9523X10-5 | 8.6097X10-$ 400— 1000 
甲 硫 醇 — 0. 00561 5. 3048X 1075 2. 7049 X 10-8 279—639 0. 01261 
乙 硫 醇 — 0. 00817 6.0155X10-5 1. 7688 X 10-5 308—998 
二 甲 硫 醚 — 0. 00827 6. 0624X1078 1. 8376X1078 310~990 
Z CB BE — 0. 01485 7.5068X 1078 . 8733X1078 365~1000 
甲 亚 碘 — 0. 01136 6. 3395 X 10-5 . 1846 X 10-5 482— 1000 
XR] A — 0. 00950 4. 8342 X 1075 1. 9246X1078 558-1000 


























6.2.1.2 常用 液体 热 导 率 
常见 有 机 物 的 液体 热 导 率 -温度 关联 式 及 系数 值 见 表 1-6-11， 单 质 和 无 机 物 的 见 表 
1-6-12， 其 中 也 有 一 些 外 推 值 及 估算 值 。 












































































































































6 ”传递 过 程 相关 数据 
表 1-6-11 液体 热 导 率 -温度 关联 式 及 系数 (有机物) 
T 2/7 
lgi, -A*B(i-c SAL/Wesm7!-K7!, T/K 

物质 名 称 A B C 温度 范围 /K AID 
甲烷 一 1.0976 0. 5387 190. 58 91—181 
乙 烷 —1. 3474 0. 7003 305. 42 90~290 
丙烷 —]1.2171 0. 6611 369. 82 85—351 0. 1588 
TH —1. 8929 1. 2585 425. 18 135—404 0. 1046 
s T ké —1. 6862 0. 9802 408. 14 114—388 0. 0972 
成 烷 一 1.2287 0. 5322 469. 65 143 一 446 0. 1480 
乙烯 一 1.3314 0. 8527 282. 36 104 一 268 
丙烯 — 1.4376 0. 7718 364. 76 88— 347 0. 1089 
1-T As — 1.6539 0. 9786 419. 59 88— 399 0. 1078 
Wi-2- T Jii — 1.6584 0. 9867 435. 58 34—414 0. 1125 
反 -2- 丁 烯 一 1.6736 0. 9990 428. 63 68 一 407 0. 1090 
异 丁 炳 一 1.4902 0. 8491 417. 90 133 一 397 0. 1270 
Ws — 1.6287 0. 9897 393. 15 137-373 0. 1074 
,3- 丁 二 烯 一 1.6512 0. 9899 425. 37 164—404 0. 1122 
5X Hs — 1. 7942 1. 1542 484. 00 27 一 460 0. 1213 
环 戊 烧 一 1.6175 0. 9240 511. 76 79-486 0. 1266 
FH dE XR JV, — 1.6949 0. 9753 532. 79 31-506 0. 1193 
环 已 烷 — 1.6817 0. 9649 553. 54 280~526 0. 1236 
甲 基 环 己 烷 —1. 7992 1. 0419 572.19 147—544 0. 1109 
ZA — 1.6455 0. 9742 507. 00 138—482 0. 1290 
环 已 烯 — 1.6375 0. 9374 560. 40 170—532 0. 1309 
A — 1. 6846 0520 562. 16 279-534 0. 1456 
FH AE —1. 6735 0. 9773 591.79 178~562 0. 1338 
LA —1. 7498 . 0437 617.17 178—586 0. 1302 
邻 二 甲 茶 一 1.7372 1. 0282 630. 37 248 一 599 0. 1315 
[8] — FP 2E —1. 7286 1. 0193 617. 05 225—586 0. 1305 
对 二 甲苯 一 1.7354 1. 0254 616. 26 286 一 585 0. 1299 
SUAE — 1.1835 0. 3543 631.15 177—600 0. 1293 
ES —1. 7023 1. 0002 648. 00 243—616 0. 1369 
p — 1.0304 0. 1860 748.35 353—711 — 
gd 气 甲烷 —1. 7559 0. 9890 227.50 90— 216 一 
ETC —1.7110 0. 9777 432. 00 119—410 0. 0974 
EE — 1. 6502 0. 9051 632.35 228—601 0. 1271 
氯 三 氟 甲 烷 一 1.6922 0. 9350 301. 96 93 一 287 一 
三 氧 甲 烷 一 1.9663 1. 2354 471. 20 162—448 0. 0915 
甲醇 一 1.1793 0. 6191 512. 58 175 一 487 0. 2322 
乙醇 — 1.3172 0. 6987 516. 25 159—490 0. 1694 
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物质 名 称 A B C 温度 范围 /KK 
1- 丙 醇 —1. 2131 0. 5097 536. 71 147—510 
2- 丙 醇 —1. 3721 0. 6580 508. 31 185—483 
1- 丁 醇 — 1.3120 0. 6190 562. 93 184—535 
2-T Bs — 1.4633 0. 7473 536. 01 158—509 
异 丁 醇 — 1. 3936 0. 6487 547. 73 165—520 
BU] B — 1. 2018 0. 3521 506. 20 299—481 
环 己 醇 — 1.3475 0. 5719 625. 15 297—594 
乙 二 醇 
1,2- 丙 二 醇 — 0. 8118 0. 1372 626. 00 213—595 
甘油 — 0. 3550 — 0. 2097 723. 00 293—550 
A y — 1.1489 0. 4091 694. 25 314—660 
甲 醚 一 1.5099 0. 9936 400. 10 132—380 
Z lk — 1.5629 0. 9357 466. 70 159—443 
甲 基板 丁 基 醚 一 1.3554 0. 5475 497. 10 165 一 472 
环 氧 乙 烷 — 1.4656 0. 8777 469. 15 161—446 
乙 醛 一 1.4826 0. 9821 461. 00 150—438 
丙酮 —1.3857 0.7643 508. 20 178~483 
2- 丁 酮 —1. 4647 0. 7938 535. 50 186—509 
环 已 酮 一 1.7647 1.0954 629. 15 242—598 
乙酸 一 1.2836 0. 5893 592.71 290—563 
乙酸 本 — 1. 3593 0. 7106 569. 15 200—541 
乙酸 甲 酯 一 1.6616 1.0979 506. 80 175—481 
乙酸 乙 酯 一 1.6938 1. 0862 523. 30 190—497 
7- 丁 内 酯 —1. 6401 0. 9843 739. 00 230~702 
甲 胺 — 1.0947 0. 5539 430. 05 180—409 
乙 胺 —0. 7418 0. 0838 456. 15 192—433 
A Jc — 1. 3485 0. 6888 699. 00 267—664 
氟化氢 一 1. 4117 1.0351 456. 65 260—434 
T — 2.1221 1. 7052 535. 00 190—508 
吡啶 —1. 2083 0.5146 619. 95 232 一 589 
硝 基 茶 —1. 3942 0. 6571 719. 00 279 一 683 
N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 — 1.4326 0. 8321 647. 00 213—615 
丙烯 酰胺 一 1.7139 1.0196 710. 00 358—678 
乙醇 胺 —1. 3743 1. 0185 638. 00 284 一 606 
二 甲 硫 醚 — 1.6145 0. 9868 503. 04 175—478 
— £i BE — 1.6613 0. 9782 557. 15 169—529 
Vu ^ m y — 1.6093 0. 9128 631. 95 177-600 
DEW; — 1. 4069 0. 7030 579. 35 235—550 


























6 ”传递 过 程 相关 数据 


单质 和 无 机 物 的 Ai 仍 用 简单 的 多 项 式 见 表 1-6-12。 
R 1-6-12 液体 热 导 率 -温度 关联 式 及 系数 (无 机 物 和 单质 ) 


àL =A+BT+CT?, A,/W*m7 *K^!, T/K 






































物质 名 称 A B c 温度 范围 / 开 AP 
A 0. 2130 一 4. 2052X1074 | —7. 2951X 10-5 70~126 — 
氧 0. 2320 —5.6357X10-* | 一 3. 8093X 10-5 50—155 一 
F 0. 2758 一 1. 6297X107? | —3. 7475 X 10718 53-130 — 
E 0. 2246 一 6. 4000X1075 | —7. 8800X1077 172—410 0. 135 
水 —0. 2758 4.6120X10-?3 | —5.5391X10-5 273-633 0. 607 
IE: 0. 6678 —4. 7997x107! | —1. 0548X 1076 204—415 0. 431 
SUE C 0. 8045 — 2.1020 10-7? | —2. 3238X 10718 273—323 0. 178 
硫酸 0. 1553 1.0699X10-? | —1.2858X10-5 263-833 0. 360 
硝酸 一 0.2535 2.9368X10-3 | —3.6854X10-5 233 一 468 0. 294 
E: 1. 1626 —2.2840X10-? | 3.1245X 10 !5 220—400 0. 480 
二 氧化 硫 0. 3822 —6. 2540X1074 | —5. 6891X10-19 200—400 0. 196 
三 氧化 硫 0. 9288 —3. 0803X1078 | 2.6600X10-5 290—481 0. 247 

















6.2.2 热 导 率 的 估算 方法 


6.2.2.1 气体 热 导 率 的 估算 

(1) 低压 纯 气 体 热 导 率 估 算 低压 气体 的 Ac， 随 温度 的 上 升 而 上 升 。 一 般 来 说 ， 
dA; /dT If] Z 452g 45x 1075 —1. 2 X 107^ W* m7! * K2, 而 对 于 具有 极 性 或 复杂 结构 的 化 合 
V. das/dT 较 大 。 最 常用 的 关联 式 是 : 





Ac 一 A 十 BT 十 CT 


a. Chung 等 法 〈 低 压 )523] 


ÀAGM 3.75y 








1000g;Cv Cv/R SPERM 

0. 2154-0. 28288a — 1. 061B 十 0. 26665Z 
zx -B-3E. 
prts 0. 6366 十 BZ 十 1. 061af ly 

Cv 3 

=R 2 (1-6-35b) 
B0. 7862—0. 7109« +1. 3168w? (1-6-350) 
Z-—2.04-10. 5T? (1-6-35d) 


式 (1-6-34)、 式 (1-6-35a) 一 式 (1-6-35d) ， 基 本 上 只 适用 于 非 极 性 化 合 物 ， 除 7c 、Cv 值 


外 ， 物 质 的 特性 通过 











局 心 因 子 w KTHE., HP o 是 用 来 计算 8 值 ， 对 极 性 化 合 物 ，R 


应 取 专 用 值 ， 例 如 下 述 物质 的 8 值 为 : 氨 1.08、 水 0.78、 二 氧化 硫 1. 16、 甲 醇 1. 31、 乙醇 


1.38, EWW 1.43, 


乙酸 1.48. Wi] 1.42. ZR BS 1.44. ERZ Bü. "INO pg 值 为 


0.758。 原 作者 用 非 极 性 化 合 物 及 部 分 极 性 化 合 物 〈 即 一 些 有 8 值 的 化 合 物 ) 的 实验 数据 进 
行 了 较为 广泛 的 考核 ， 结 果 表 明 ， 非 极 性 化 合 物 的 平均 误差 小 于 2%， 极 性 化 合 物 的 平均 误 


差 不 大 于 7%。 
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b. Chung 等 法 〈 高 压 校 正 )[28] 对 常 压 公式 的 改进 : 
ope x 











Äg M Gy 十 Bu) 十 dByy2T12G， (Wm-1.K-!1) (1-6-36) 
y=Ve/ (6V) (1-6-37a) 
G4—(1—0.532/0—3)? (1-6-37b) 
q—0. 1134 (T,/M)1? y 9 5 (1-6-370) 

— (Bj / y) L1 — expC — B4») ]H- BzGiexpCBs y) -BsG1 
G2 B.B, 1B, EB. (1-6-37d) 
B;-—a,-bio-tc;uitd;K (1-6-38) 


Hp 
(V. T. )i2* 


K 仍 为 含 氨 键 物质 的 专用 校正 因子 ， 式 (1-6-38) 中 的 系数 值 见 表 1-6-13。 式 (1-6-36) 
H, nS OMKDEAUEAEHE. Nes*m-?. (最 好 用 实验 值 )，M 为 相对 分 子 质量 。 原 作者 自 报 该 





其 中 ， 六 全 131 3 






































法 误差 一 般 为 5 外 一 8%， 但 只 涉及 非 极 性 化 合 物 及 简单 分 子 。 
表 1-6-13 式 (1-6-38) 中 各 系数 值 
i Qi bi Cj d; i ai bi C; di 
1 2. 4166 0.7824 | —0.91858 | 121.72 5 0.79274 | 0.82019 | —0.69369 | 6.3173 
2 —0.50924 | —1. 5094 — 49. 991 69. 983 6 — 5. 8634 12. 801 9. 5893 65. 529 
3 6. 6107 5. 6207 64. 760 27. 039 7 91. 089 128.11 | 一 54.217 | 523.81 
4 14. 543 — 8. 9139 —5.6379 74. 344 
(2) 低压 混合 气体 热 导 率 估算 ”低压 混合 气体 的 热 导 率 可 采用 Wassiljewa 法 [2 估算 : 


u yj; 
ÀGm — 之 ET 
式 中 ，y，;， 为 分 子 分 数 ;， 4 为 交互 作用 系数 ，y; 一 yi 六 ， 原 则 上 要 用 实验 数据 反 求 ， 而 
Aj 二 1， 对 二 元 物 系 : 


(1-6-39) 
ij 


Ne y141 j YÀ? 
Gm y1 十 yyAls yy 十 y1Alz 
6.2.2.2 液体 热 导 率 的 估算 
(1) 纯 液 体 热 导 率 估算 正常 沸点 下 的 液体 热 导 率 Mb mWe*m 1。K 1)， 可 按 式 
(1-6-41) 由 该 液体 的 摩尔 质量 计算 : 
1104 
MV? 
其 他 温度 下 的 热 导 率 ， 可 按 如 下 的 Sato-Riedel 3X9 估算 : 
”1104 [3 十 20 (1 一 人 ,203 
MV*[34-20 €1 —T34)9/] 
使 用 此 式 ， 只 需 修 、Tb、 械 .及 M 等 数据 。 用 于 估算 低 分 子 烃 及 支 链 烃 时 的 结果 较 差 ， 
对 于 非 烃 类 化 合 物 结果 较 好 。 





(1-6-40) 











Ab (mW*m !*K ^!) (1-6-41) 





(mW*m !*K^!) (1-6-42) 
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式 (1-6-42) 的 估算 误差 平均 在 6% 以 下 。 


(2) 混合 液体 热 导 率 估算 ”混合 液体 热 导 率 可 由 各 组 分 的 热 导 率 1; 按 质量 分 数 记 ; 进行 第 
加 和 。 1 
À mix SWA Fw As t wa (1-6-43) 篇 
对 于 含有 强 极 性 组 分 的 二 元 混合 物 ， 可 用 Filippov 式 计算 : 
À mix ZW À, Fw, À —0. 72w w, |A å) (1-6-44) 





[5] 1-6-2] 估算 2- 3E T 56 ORT AD 气态 在 0. 1MPa、100C 时 的 热 导 率 。 已 知 实验 
182g 0.022W*m 1.K- 1。 
fg ”可 以 查 得 T. 一 460.39K, 5,—3.381MPa, V. — 308. 3cm? * mol^! , Ze —0. 272, 
w=0. 229, M—72.151g*mol !, 
首先 用 Chung 等 的 关系 式 估 算 2- FH Æ T oe BU SERE. HEN. jy, 二 0, k—0, T* —1.2593, 
T,=1.020, 0, =0. 576, 
由 式 (1-6-7) 得 : 
7,78. 72X10 $N*s*m ^? 
Cy =C, —8.3—135. 8(J*mol ! *K ^!) 
Chung 等 的 方法 ， 由 式 (1-6-34) 得 : 
ÀAGM 3.75y 
1000g,Cv Cv/R 
根据 式 (1-6-35b) 的 定义 ， 得 : 
a—135. 8/8. 314 一 1.5 一 14. 83 








由 式 (1-6-35c) 得 : 
B0. 7862—0. 7109 X 0. 2294-1. 3168 X 0. 229? =0. 692 
T,—373/460. 39—0. 810 
由 式 (1-6-35d) ， 得 : 
Z=2.0+10. 5X0. 810? =8. 90 
d —14-14. 83[(0. 2154-0. 28288 14. 83— 1. 061X0. 6924-0. 26665 X 8. 90)/ 
(0. 63664-0. 692 X8. 904-1. 061 X 14. 83X0. 692) ]—6. 071 


|.38.75X6.071,,8. 72X 10-5 X135. 8 
G ^ 135.8/8.314 72.151 10? 





—2.29X10 ?(W*:m !*K )) 


63 扩散 系数 


扩散 可 通过 压力 梯度 〈 压 力 扩散 )、 温 度 梯度 〈 热 扩散 ) 、 外 力 梯度 CERD EO 以 及 浓 
度 梯度 等 产生 ， 本 篇 只 讨论 浓度 梯度 导致 的 扩散 。 在 含有 多 组 分 的 体系 中 ， 各 组 分 因 浓 度 梯 
度 朝 着 减 小 浓度 差 的 方向 流动 ， 分 子 扩散 系数 〈 简 称 扩散 系数 ) 表达 了 该 过 程 的 强度 和 推动 
JH, WE Fick 定律 。 








J=-D € (1-6-45) 


式 中 ，J 为 扩散 通 量 ; dc /dz 为 浓度 梯度 ; D 为 分 子 扩 散 系数 ， 简 称 扩散 系数 。 
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对 二 元 系统 ，DAs 一 Das ， 可 用 一 个 扩散 系数 代表 ， 又 称 互 扩散 系数 。 自 扩散 系数 在 工 
程 实践 中 少 用 ， 本 篇 暂 不 涉及 。 固 体 中 的 扩散 系数 和 人 微 孔 中 的 扩散 系数 可 认为 不 属于 化 工 数 
据 的 范围 ， 本 篇 也 不 讨论 。 


6. 3.1 扩散 系数 数据 源 


扩散 系数 的 实测 值 不 多 ， 早 期 数据 多 收集 在 LB 手册 中 [0 ， 该 手册 收集 了 1967 年 前 的 
二 元 和 多 元 的 扩散 系数 。Marrero 和 MasonDP" 系统 收集 了 Dec 值 ， 有 74 个 二 元 系统 。Lugg 
系统 收集 了 147 个 有 机 物 在 空气 中 的 Do fli. 54h Manner 等 [3] 和 Pathak BH 收集 了 
较 多 的 De 值 ，Hayduk 和 Laudiel55 收集 了 气体 或 液体 在 水 中 的 De 或 DLL。 某 些 气体 和 液 
体 的 二 组 分 扩散 系数 分 别 见 表 1-6-14、 表 1-6-15。 












































































































































表 1-6-15 ” 某 些 液体 二 组 分 扩散 系数 CORTO DH 单位 : cm?*s 1 
溶剂 水 甲醇 乙醇 1 CE ik AE AE 

溶质 1/'C IDX105| ze |Dxloil :/C. [DX109| :£/C. |DX105| :/€ IDX105 41/C | DX105 
^i Bi] 5 1. 25 15 2.50 20 1. 86 20 2.93 
A Ric 20 0. 92 15 1.49 | 185 | 2.7 
^p s RE 5 0. 90 15 1. 80 25 1. 06 
安息 香 酸 25 0. 91 25 1. 49 
异 戊 醇 15 0. 69 15 1.34 20 0. 78 25 1. 38 
乙醇 15 1.00 25 1. 05 15 1. 48 15 3. 00 

酸 25 1.37 25 1. 89 15 2.25 25 2. 64 
Hah 25 0.94 25 0. 56 6 1. 99 
氯仿 5 2.07 25 1. 38 
AUR 15 2.11 25 2.21 
乙酸 15 0.91 15 54 | 15.3 | 0. 64 25 1. 50 15 1. 42 25 2.26 
四 氧化 碳 25 1.50 15 70 25 1.50 25 1.41 15 1. 92 25 2.19 
省 化 乙烯 5 95 25 1. 91 
尿素 25 1:37 25 0. 73 15 1. 97 
吡啶 25 0.76 5 1.58 20 1.12 
酚 25 0. 89 5 40 25 0. 89 
IE T B? 15 0. 77 25 1. 68 
US. FEE 20 0. 92 15 . 70 
正 丙 醇 15 0. 87 15 1. 80 
DAE 5 75 15 1. 86 25 0. 272 
茶 甲 醛 5 66 15 1. 73 
* 25 1.38 25 2.14 
水 25 2. 27 15 78 25 1.13 

醇 15 1.28 25 2.27 15 2. 00 
m 25 1.25 25 .74 25 1. 30 25 1. 45 25 1. 98 25 2.1 





E 20 | 1.639 






















































































6 传递 过 程 相 关 数 据 
DES 
溶剂 J 醇 乙醇 四 氧化 碳 AE AE 
溶质 1/'C IDX105| £/C IDx105| 4/C Ipx105| 4/°C |DX105| zc Ipx105| 41/C | DX10* 
硝酸 20 2. 60 
E: 20 761 
Zap 20 .561 
E 20 |5.131 
氧 氧 化 钠 20 .511 
二 氧化 碳 20 .769 
氧 20 1. 80 
硫酸 20 |1.731 
Wit 20 | 1.411 
盐酸 20 | 2.639 
EIN 20 1.35 






































6.3.2 扩散 系数 估算 方法 


6.3.2.1 气体 D6 的 估算 
在 压力 为 10 一 500kPa 下 的 低 密度 气体 的 扩散 系数 ， 可 用 Wilke-Lee 法 65 估算 ， 估 算式 
如 下 : 

















0. 098 
b 303— —— Jr» 
AB 
Dc.AB— E (cm? *s 1) (1-6-46) 
CA pMSáoisQp 
Mag—2 [(/MA)- (3/M8)]7! (1-6-46a) 
1 
Gap — 5 (0A Fop) (1-6-46b) 
每 一 组 分 的 co， 可 用 co 二 1. 18V, ，V 是 沸点 下 的 摩尔 体积 。 
p = 106036 | 0. 19300 1. 03587 1. 76474 
POQ(T*)91589  exp(0.47635T * ) exp(1.52996T *) exp(3. 89411T * ) 
(1-6-46c) 
kT 
T* = (1-6-46d) 
E AB 
€ Ap (eae)? (1-6-46e) 


每 一 组 分 的 e/k 王 1. 15Tb。 

AP, p HEJH, kPa; T ARR. K; M 为 摩尔 质量 ; o 为 特征 长 度 ; 2p 为 扩散 碰撞 
积分 ， 是 温度 的 函数 ; k 为 Boltzman 常数 ;es 为 势能 常数 。 

EHRE, Dea SEJRE; AAE F, EHX Dc,as 的 影响 只 能 做 出 粗略 的 计 
算 ， 例 如 ，Lugg[s9 曾 提出 温度 和 压力 同时 校正 的 简易 计算 法 : 
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四 208)" 
D 6.298 Der T ) 101.328 (1-6-47) 


Dc, 2J 298K FØDER EUR 为 2， 误差 小 于 5%。 
6.3.2.2. 液体 中 也 .的 估算 
液体 无 限 稀释 扩散 系数 (Di As) WAB 中 所 含 微量 A 的 液体 扩散 系数 ， 它 可 以 用 来 估 
算 其 他 浓度 下 的 Diass ETEF, DE As 可 适用 于 A 的 浓度 为 5%， 甚至 10%。 
DAB 可 用 Hayduk-Minhas 法 [0 进行 估算 ， 本 法 按 不 同 溶剂 -溶质 关系 ， 选 用 不 同 的 计 

















对 烃 类 溶液 : 
i 1.47 a 
Dias =l. 388X10 "pen (em?*s 1) (1-6-48) 
e — (10. 2/VyA) —0. 791 (1-6-49) 
XB. pH, MPa*s; VIA 为 A 在 沸点 下 的 摩尔 体积 ，cms *mol ^! ; e 为 介 电 
常数 。 
对 水 溶液 

Dt,Ag—(0. 125V 4-1? —0.0365) X10 Tl2y, (cm?*s 1!) (1-6-50) 
e=(9. 58/VyA) — 1. 12 (1-6-51) 


对 于 一 般 非 电解 质 非 水 溶液 116 : 
Visa 
Di as 70. 18810 1 TU oo sr (em?*s 1!) (1-6-52) 
1B 
RPF, c 为 表面 张力 ,，mN*m?。 
温度 对 液体 扩散 系数 的 影响 可 由 式 (1-6-53) 估算 [5 : 
DT ag—kT*5(V—Vg) (1-6-53) 
XB. V 为 物 系 的 摩尔 体积 ，cm3 mol l; k, Vb WA, 
6.3.2.3 超 临 界 条 件 下 的 扩散 系数 估算 
超 临界 条 件 下 的 扩散 系数 可 用 Liu, Wang, Lu 法 [2 估算 ; 


























D ,aV'GV'—5, B 
In TV] A | (1—v)? | RTV, (1-6-54) 
V'—Vs/Vi (1-6-55) 





式 中 ，A、B、a、Vo 为 4 个 待定 参数 ， 其 中 ,Vo 为 容积 参数 ， 其 单位 与 溶剂 的 体积 
位 一 致 ; — 摩尔 体积 ， 由 于 溶质 量 极 小 ， 溶 液体 积 可 用 纯 溶 剂 V 代替 。 
6.3.2.4 无 限 稀 释 时 二 元 液体 的 扩散 系数 估算 

可 用 Wilke-Chang 3X2 45$ : 





Dj; —7.4X1079 (8M 222 T /9, VS Pp) 
RP DD 名 一 一 极 低 浓度 的 溶质 1 在 溶剂 2 中 的 扩散 系数 ，cm2 vs 1 
M; 溶剂 2 的 摩尔 质量 ; 








温度 ， 开 ; 
7, 一 一 溶剂 2 的 黏度 ; 
Van 一 一 深 质 1 在 正常 沸点 下 的 分 子 体积 ; 
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溶剂 2 的 缔 合 参数 ， 无 量 纲 ， 水 为 2.6、 甲 醇 为 1.9、 乙 醇 为 1.5， 其 他 非 缔 
合 液体 为 1。 


6.4 表面 张力 


液体 内 部 分 子 所 受 其 他 分 子 的 吸引 力 各 方向 相同 ， 而 液体 表面 分 子 受 上 方 蒸气 分 子 的 引 
力 远 小 于 受 下 层 液体 分 子 的 引力 ， 使 液 面 趋 于 吸 往 液 体内 部 ， 此 种 内 向 引力 使 表面 尽量 收缩 
而 形成 表面 张力 〈c)。 表 面 张 力 定 义 为 单位 表面 长 度 所 具有 的 反抗 表面 积 增加 的 力 ， 对 应 
在 恒温 、 恒 压 下 增加 单位 表面 积 时 ， 体 系 Gibbs 自由 能 增 量 ， 称 为 表面 自由 能 (y)。c 与 7 
有 相同 的 量 纲 ， 用 同样 单位 时 有 同样 的 数值 。 

气 液 、 液 液 、 固 液 、 气 固 界面 间 都 有 内 向 引力 ， 统 称 为 界面 张力 。 在 各 种 界面 张力 中 ， 
气 液 〈 或 汽 液 ) 表面 间 的 表面 张力 在 化 工 应 用 中 最 重要 ， 是 本 篇 的 重点 。 其 他 界面 张力 有 时 
也 比较 重要 ， 但 实验 数据 少 ， 应 用 也 不 多 ， 数 据 规律 尚未 显现 ， 本 篇 不 做 讨论 。 


6. 4.1 表面 张力 数据 源 


至 今 引用 最 多 的 表面 张力 数据 是 Jasper Li HERBA Fe] a BE P BUM. Horne X UI 
质 都 列 出 了 不 同 温度 下 的 e 值 。 最 新 成 果 是 1997 年 的 LB 手册 5 ， 该 手册 收集 了 大 量 纯 物 
质 的 o 值 ， 并 首次 收集 了 液体 混合 物 数据 。 由 于 表面 张力 所 测 温度 范围 不 大 ， 一般 只 用 最 简 
单 的 关联 方程 一 a 一 bt， 表 1-6-16 在 上 述 两 个 文献 基础 上 ， 提供 了 上 式 的 关联 系数 ， 并 给 
出 了 三 个 温度 下 的 表面 张力 值 11, 

表 1-6-16 ”液体 的 表面 张力 -温度 关联 式 与 系数 及 温度 点 值 *"10 
o=a—bt, o/mN:m 1, 1/°C 
































































































































物质 名 称 ' b pod Uc "EN o uvelo 

甲烷 —176.31 5.98 |—132.22| 7.38 | —89.47 | 0. 642 
c bà 1. 24 0.1660 | 一 140 一 一 90 | —183.28 33. 27 | 一 68.43 | 13.13 29.29 |0.1332 
丙烷 9. 22 0. 0874 一 90 一 10 0. 00 10. 18 41. 52 4. 42 91.73 | 0.278 
T hi 14. 87 0. 1206 一 70 一 20 一 136. 96 34.21 | 一 45.34 | 21.08 9. 12 14. 01 
异 丁 烷 12. 83 0. 1236 一 70 一 20 0. 00 3. 01 46. 60 6. 94 126.64 | 0.365 
乙烯 —2. 73 0.1854 | —160——110| 一 157.2 25.91 | —153.2 | 24.96 | —149.2 | 24. 20 
丙烯 9. 99 0. 1427 —80— — 30 — 62.0 8.93 | —22.9 | 13.17 
I-T HW 15. 19 0. 1323 一 70 一 一 20 一 55.0 22.48 | 一 15.0 | 17.14 20.0 12. 60 
T 14. 84 0. 1319 —50~20 — 50.0 21.68 | —20.0 | 17.41 20.0 12:27 
Zh 3. 42 0. 1935 一 90 一 一 50 一 81.8 19.28 | 一 56.0 | 14.31 
WR 14. 51 0. 1482 一 90 一 一 40 一 90.0 27.85 | 一 60.0 | 23.40 | —40.0 | 20.44 
不 成 烷 25:53 0. 1462 5~50 — 34.2 30. 69 17.2 22.97 35.0 | 20.68 
日 基 环 戊 烷 24. 63 0. 1163 10 一 60 14. 8 23. 00 20. 0 22. 30 41.2 19. 88 
不 己 烷 27. 62 0.1188 5~70 10.0 26.1 30.0 24.0 60.0 20.5 

基 环 已 烷 26. 11 0. 1130 5 一 60 20. 0 23. 78 35. 0 22. 16 54.7 20. 07 
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物质 名 称 à b G Fx à U'c s luel o | oue | 。 

AE 20.0 28. 89 100.0 18. 61 280.0 | 0.37 

条 30. 90 0. 1189 10—100 26.1 27. 16 56.2 24. 28 89.3 | 20.01 
e 31.48 0. 1094 10—100 0.0 31. 38 50.0 25. 74 100.0 | 20. 70 
ZPA 32.51 0. 110 0—100 0.0 32. 28 50.0 26. 76 100.0 | 21.5 
HPA 31. 23 0. 1104 0 一 100 0.0 30. 92 50. 0 25. 36 100.0 | 20. 10 
XL 30. 69 0. 1074 20—100 20.0 28.31 60. 0 24.02 100.0 | 20.10 
SA 30. 32 0. 1054 10—100 10.0 29. 27 40.0 26.09 80.0 | 21.89 
AF Hé 19.5 0. 1650 10—30 0.0 19.5 30.0 14. 6 
二 氯 甲烷 30. 41 0. 1284 20—40 20.0 27. 84 25.0 27. 20 35.0 | 25.91 
=A P 29.91 0. 1295 15—75 0.0 29. 90 20.0 27.20 50.0 | 23.03 
四 氧化 碳 29. 49 0. 1224 15—105 — 20.0 30.7 25.0 26. 24 49.9 | 23.10 
氧 乙烯 25. 0 16.0 100.0 5.4 
毛茶 35. 97 0. 119 10—130 160.0 16. 62 240.0 8. 94 333.0 | 1.47 
2 24.00 0.0773 10—60 一 47. 4 28. 73 12. 4 23. 03 37.1 20. 92 
乙醇 24. 05 0. 0832 10—70 — 50.2 28. 38 15.0 22.49 39.7 | 20.48 
- 丙 醇 25. 26 0.0777 10—90 —30.0 27. 85 5.2 24. 78 44. 3 21. 61 
2- 丙 醇 22.90 0. 0789 10—80 25.0 20.9 46.7 19.0 80.3 15.9 
1-T BE 27.18 0. 08983 10—100 = 35T 28. 95 20.3 24.29 39.9 | 22.78 
2-T BE 10.0 23. 54 30. 0 21. 83 80. 0 17. 45 
TB 24.53 0. 0795 10—100 —5.0 24. 74 20.0 22.73 45.0 | 21.01 
BUT Bj 22.21 0. 0900 25-65 25.0 19. 98 45.0 18. 11 65.0 | 16.38 
不 己 醇 35. 33 0. 0906 20— 100 19.1 33. 52 57.1 29. 79 99.1 | 25.76 
乙 二 醇 50. 21 0. 0890 20 一 140 25. 0 48. 2 96. 0 42. 3 197.0 | 31.5 
HH 油 20.0 59.4 60.0 57.4 150.0 | 48.8 
HE E 14. 97 0. 1478 一 70 一 一 25 一 42.0 21.3 — 20.0 17.9 —10.6 | 16.5 
乙醚 18. 92 0. 0908 15—30 126.0 5. 19 136.0 4. 34 148.0 | 3.29 
下 氧 乙 烷 27. 66 0. 1664 一 50 一 20 一 52.0 36. 4 一 5.0 28. 4 
I Ti 16.4 24. 57 20.0 24. 10 30.0 | 23.38 
nn 23.90 0. 1360 10—50 0.1 23.9 25.0 20.6 50.0 17.0 
THE 26.67 0. 0925 10—70 20.0 24. 28 

不 成 酮 35.55 0. 1100 5-100 20.0 33.31 64.1 28.57 86.5 | 26.01 
f c B 37.67 0. 1242 5 一 100 20. 0 35. 05 80.0 27. 19 

1 酸 39.87 0. 1098 15-90 13.0 38. 21 46.3 35.16 75.0 | 31. 49 
乙酸 29.58 0. 0994 20—90 20.0 27. 50 50.0 24. 22 80.0 | 21.00 
VI BR 28.68 0. 0993 15—90 —35.1 32.8 40. 8 24.5 140.3 | 14.9 
Tm 28. 35 0. 0920 20—90 20.0 26. 74 30.0 25.57 40.0 | 24.72 
AK TB RE 130. 0 31. 20 150. 0 29. 52 
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物质 名 称 a b is E t /'C c t/C c Lc c 
酸 甲 酯 28. 29 0. 1572 10 一 100 80.0 15. 70 140.0 7.54 200.0 | 0.87 
! 酸 乙 酯 26. 47 0. 1315 10—40 22.9 23. 56 41.4 21.03 
cR FB 27. 95 0. 1289 10—60 20.0 24. 80 30.0 23. 23 50.0 | 20.29 
乙酸 乙 酯 26. 29 0. 1161 10—100 20.0 23.52 40. 0 21. 29 60.0 19.01 
乙酸 丁 酯 27.55 0. 1068 10—100 15.5 25. 66 20.0 25.09 30.0 23. 98 
TEE 46. 41 0. 1327 10—100 20.0 41. 90 30.0 40. 68 40.0 | 39.45 
Y- T AH 10.0 45. 21 40. 0 41. 88 70.0 | 37.94 
1 胺 22. 87 0. 1488 15~40 — 69.0 31.90 | —30.0 | 26.63 | —10.0 | 24.02 
乙 胺 22. 63 0. 1372 15~40 —74.0 28.9 5.0 20. 56 35.0 | 17.82 
AJ 44. 83 0. 1085 15—90 20.0 43.4 50.0 39.8 90.0 35.0 
氟化氢 — 13. 30 22.16 10.0 19. 45 25.0 | 17. 78 
I 31. 82 0. 1263 20—60 25.0 28. 66 35.0 27. 40 45.0 | 26.13 
Viii ns 29.58 0. 1178 15—60 15.1 27. 76 17.8 27.53 40.6 | 24. 80 
吡啶 39. 82 0. 1306 20~85 0.0 39. 62 20.0 36. 79 40.0 | 34.12 
T Mk 45. 25 0. 1063 10—100 301.0 15.5 331.0 12:3 371.0 8. 86 
硝 基 茶 46. 34 0. 1157 40 一 200 20. 0 42. 59 40. 0 40. 24 60.0 | 37.88 
N,N- 二 甲 基 甲 酰 胺 4. 7 38. 16 34.7 35. 83 54.7 | 32.03 
甲 硫 醇 28. 09 0. 1696 15 一 40 9.8 26.44 33.3 22. 42 43.5 | 20. 73 
乙 硫 醇 25. 06 0. 0793 15 一 30 9.4 24. 30 16.5 23. 88 17.2 | 23.59 
—H p BE 26.07 0. 0805 10—20 20.0 24.4 25.0 23.9 30.0 23.1 
二 乙 硫 醚 27. 33 0. 1106 10—60 20.0 25.2 25.0 24.5 30.0 23.9 
二 甲 二 硫 醚 36.75 0. 1343 15—60 20.0 33.6 25.0 32.8 30.0 32.2 
BEW) 34. 00 0. 1328 20~60 15.0 33. 34 20.0 32. 62 30.0 | 31.13 
HB EA 45. 78 0. 1145 20—60 17.9 43. 93 80. 3 36. 42 169.3 | 26.20 
IR TIN 30.0 50.18 40. 0 48. 79 60.0 | 46. 80 
氮气 26. 42 0.2265 | 一 195 一 一 183 | 一 198.92 8.44 | 一 172.73| 4.04 | 一 152.91| 0. 644 
氧气 —33.72 | 0.2561 | 一 202 一 一 184 | 一 193. 39 15. 88 | 一 160.36| 7.83 | 一 126.30| 0.959 
氧气 — 252.17 1.805 |—248.25| 1.145 | 一 244. 03| 0. 468 
MA —16.10 | 0.1646 |—202~—188 | —206.94 18.85 |—201.10| 17.02 |—196.00| 15. 73 
氧气 19. 87 0. 1897 一 80 一 一 30 一 60.0 31.2 10.0 20.0 50.0 13.4 
水 75. 83 0. 1477 10 一 100 0.01 75. 64 20. 0 72.74 370.0 | 0.45 
双氧水 78. 97 0. 1549 2 一 20 0. 2 78.73 11.0 77.51 18.2 | 75.94 
氟化氢 10. 41 0. 07867 — 80—20 —81.8 17.70 | —23.2 | 12.00 18.2 8. 63 
in t 13. 10 0. 2079 一 75 一 一 50 一 91.3 30.19 | 一 74.9 | 26.44 | 一 46.0 | 22.67 
硫化 氢 —84.1 33.418 | —75.7 | 31.645 | —66.2 |29.613 
硫酸 10. 0 52. 92 30. 0 52. 23 50.0 | 51.70 
硝酸 0.0 43. 56 20.0 41. 15 40.0 | 37. 76 
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温度 范围 
物质 名 称 a b p iF C o E o EC o 
氨 一 75.3 43.45 | 一 56.4 | 39.22 | 一 39.4 | 35.38 
一 氧化 碳 —30.20 | 0.2073 | —192— —182 | 一 193. 65 10.01 |—188.60| 8.91 .—183.76| 7.88 
二 氧化 碳 一 56. 60 16. 90 0. 00 4. 57 28.8 | 0.148 
二 硫化 碳 35. 29 0. 1484 10—60 20.0 32. 32 30.0 30. 99 45.0 | 28.81 
二 氧化 硫 26.58 0.1948 一 50 一 10 —50.0 34. 48 20.0 22.19 100. 0 7. 60 
四 氧化 硅 20.78 0. 099624 5 一 50 —20.0 23.8 23.0 19. 28 55.0 15. 73 


6.4.2 表面 张力 的 估算 方法 


随 温 度 升 高 ， 气 液 两 相 性 质 及 相应 的 分 子 作 用 力 变 得 接近 ， 表 面 张力 变 小 ， 至 临界 点 
处 , o 为 零 。 当 工 ,在 0.4~0.7 时 ， 常 用 简单 的 线性 关联 式 : 
o=a— bt (1-6-57) 
式 中 ， 有 两 个 参数 a 和 45。 由 于 实验 测定 集中 在 此 区 间 ， 此 关联 式 在 工程 上 使 用 频率 
高 ， 此 式 为 最 常用 的 关联 式 。 
当 温 度 范 围 较 大 时 ， 可 用 对 比 型 指数 关联 式 : 
站 (1-6-58) 
式 中 ,本 ;为 对 比 温度 ; eq. m 为 关联 系数 。 为 了 使 用 方便 ， 有 时 把 m 取 为 定 值 ， 例 如 
Reid ÆU EN m 为 1.22。 对 不 同化 合 类 型 的 化 合 物 ，m 可 取 不 同 值 '254 ， 例 如 烷 基 苯 、 
链 烷 烃 、 链 烯烃 的 m 可 取 为 1. 25， 对 醇 类 取 m 为 1. 00。 
6.4.2.1 纯 液 体 表 面 张力 估算 
纯 液 体 的 表面 张力 可 用 Macled-Sugden 法 估算 : 
al 一 [LP](Col 一 ov) (1-6-59) 
式 中 o 表面 张力 , mNem 1; 
PL，Pv 一 一 液体 、 饱 和 蒸气 的 密度 ，mol*cm 3; 
[P] 一 一 等 张 比 容 ， 可 按 表 1-6-17 给 出 的 分 子 结构 常数 加 和 求 取 。 


表 1-6-17 计算 等 张 比 容 的 结构 常数 
































































































































官能 团 结构 常数 言 能 团 结构 常数 言 能 团 结构 常数 
G 9.0 一 COO 一 63. 8 S 49.1 
H 15.5 —COOH 73.8 P 40. 5 
— CH; 55.5 —OH 29.8 F 26.1 
—CH;— 40. 0 —NHs 42.5 Cl 55.2 
CH;—CH(CH;)— 133. 3 —0— 20.0 Br 68.0 
CH3—CH;—CH(CH;)— 171.9 一 NOs( 亚 硝 基 ) 74 I 90.3 
CH;—CH;—CH;—CH(CHji)— | 211.7 NO; Cif 3E) 93 双 键 
CH;—CH(CH;)—CH;— 173. 3 —CO(C(NH2?) 91.7 端 刍 19.1 
CH34—CH;—CH(C?H;)— 209. 5 一 O( 酮 ) 2,3 位 置 17.7 
CH;s—C(CH; ),— 170. 4 三 碳 原子 22.3 3.4 位 置 16. 3 
CH;—CH;—C(GCH;);— 207.5 四 碳 原 子 20.0 三 键 环 化 合 物 40. 6 
CH;—CH(CH;)—CH(CH;)— 207.9 五 碳 原子 18.5 
CH;—CH(CH;)—C((CH;)s— 243.5 六 碳 原子 17.3 三 元 环 12.5 
Ce H5— 189. 6 —CHO 66 四 元 环 6.0 
O( 除 上 述 情况 以 外 ) 20 五 元 环 3.0 
N( 除 上 述 情况 以 外 ) 17.5 六 元 环 0. 8 





6 ”传递 过 程 相关 数据 








此 法 对 氢 键 型 液体 一 般 误差 小 于 5%~10%， 非 毛 键 型 液体 误差 更 要 小 一 些 , 但 由 于 表 
面 张力 与 密度 是 四 次 方 关系 ， 密 度 的 影响 很 大 ， 应 予以 注意 。 
下 贡献 法 也 可 直接 用 于 估算 表面 张力 ， 但 限于 估算 20 它 或 沸点 下 的 表面 张力 。 
6.4.2.2 有 机 溶液 表面 张力 的 估算 
对 于 有 机 溶液 也 可 用 Macleod-Sugden 法 估算 : 
o= M [Pi] oint; vy; (1-6-60) 


i=1 
式 中 on 混合 物 的 表面 张力 ，mN'm 
i 组 分 的 等 张 比 容 ; 

zi，y; 一 一 液 相 、 气 相 的 分 子 分 数 ， 
om，ovm 一 -混合 物 液 相 、 气 相 的 密度 ，mol'cm > 。 
6.4.2.3 有 机 水 溶液 表面 张力 的 估算 

有 机 水 溶液 的 cu 与 组 成 的 关系 比 一 般 有 机 溶液 复杂 ， 更 远离 线性 关系 ， 但 上 述 估算 方 
法 有 时 仍 能 使 用 。 

对 于 很 稀 水 溶液 ， 可 用 式 (1-6-61) 估算 [2 : 



























































1—0. e142) (1-6-61) 
a 


RP, o HE P 87K B9 | 0K 715 x 为 有 机 物 的 分 数 ; a 为 各 有 机 物 的 特征 参数 ， 有 
很 大 变化 范围 。 例 如 ，a 的 丙 酸 、 正 丙 醇 、 异 丙 醇 、 乙 酸 甲 酯 为 0.0026， 正 丁 酸 、 异 丁 酸 、 
IET BE, 5T 8279 0.00070， 正 戊 酸 、 异 戊 酸 、 正 戊 醇 、 异 成 醇 为 0.00017. 2-T BW, EN 
胺 为 0.0019，3- 戊 酮 、 甲 酸 丙 酯 、 乙 酸 乙 酯 、 丙 酸 甲 酯 为 0.00085， 丙 酸 乙 酯 、 乙 酸 丙 酶 为 
0. 00031， 丙 酸 两 酯 为 0.00010。 有 一 些 化 合 物 a 值 更 小 ， 例 如 正己 酸 为 7.5X10“，， 正 庚 酸 
为 1.7X10-5， 正 辛酸 为 0. 34X10-5， 正 癸 酸 为 0.025X10-5。 由 以 上 数值 可 见 ，a 值 无 规 
律 性 ， 在 一 定 程度 上 ， 式 (1-6-61) 是 个 关联 式 。 
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符号 说 明 





AH 
AH? 
ASH 
An Sm 
AsH 
Asi H 
Ars H 
AH 
A H hs 
AH» 
A^, H diff 
AH 


定 压 比热容 
气体 〈 比 ) 热 容 
液体 Co 热 容 
E CHO 热 容 
定 容 比 热 容 

分 子 扩散 系数 
相对 密度 
临界 密度 
饱和 液体 密度 
生成 Gibbs 自 
KAZE 
TAA 
Ty i E Bit 
WR CHO 

JE Kee PU 
FER GW 

W CHO 
mR CHO 
RRA QW 
298K P be ZR RKA 
Vb es TUER 

微分 蒸发 热 

积分 蒸发 热 
Boltzmann 常数 

分 子 量 /摩尔 质量 
Avogadro 数 
折射 率 














amb 
[uu 

















虚拟 界 压 力 
对 比 压力 
RAJE 
分 子 间距 
密度 

临界 密度 
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ps 饱和 液体 密度 
S hài 

AS, Vb ex P 2S A Mi 
P 温度 

Ty CHE) 沸点 
T: 临界 温度 

Tas 虚拟 界 温 度 

Ti 凝固 点 

Ts 熔点 

T 对 比 温度 

Ts 三 相 点 

V 体积 

Vi, 沸点 下 的 摩尔 体积 
Vy 基 团 摩尔 体积 
V. 临界 体积 

对 比 体积 

Vs 液体 摩尔 体积 
Vsc 气体 参数 

X. 质量 分 数 

Ji 摩尔 分 数 

Z. 临界 压缩 因子 
a 极 化 率 

Y 表面 自由 能 

€ 介质 中 介 电 常数 
€, 真空 中 介 电 常数 
ne 气体 黏度 

T. 液体 黏度 

À 热 导 率 

a 正常 沸点 下 的 液体 热 导 率 
Áo 气体 热 导 率 
Ay. 液体 热 导 率 

A 固体 热 导 率 

u IRIK E 

p 密度 

c 表面 张力 





w 偏心 因子 
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数学 基础 及 常用 公式 








作为 研究 化 工 类 型 生产 过 程 共 性 规律 的 一 门 技 术 学 科 ， 化 学 工程 是 化 工 生产 的 重要 技术 
与 理论 基础 。 人 研究 化 学 工程 不 仅 需 要 化 学 学 科 知 识 ， 而 且 还 需要 数学 、 机 械 、 电 气 、 仪 表 控 
制 等 学 科 的 知识 ， 其 中 数学 方法 的 合理 使 用 对 化 学 工程 学 科 的 发 展 起 了 关键 性 的 作用 。 

与 一 般 的 科学 与 工程 相似 ， 化 工 的 基本 问题 常 可 归 和 三 个 范畴 [ 。 

(1) 稳 态 问题 (steady state problems) ”这 类 问题 希望 确定 系统 的 形态 ， 其 结果 不 会 随 
时 间 变 化 而 改变 ， 例 如 热传导 中 的 稳定 温度 分 布 ， 化 学 反应 中 的 平衡 态 。 

(2) 特征 值 问题 (eigenvalue problems) 该 问题 是 平 衔 问题 的 扩展 ， 它 希望 能 确定 某 些 
参数 的 临界 值 以 及 对 应 的 稳定 的 形态 。 特 征 值 问 题 有 时 也 产生 于 传播 问题 与 平稳 问题 ， 例 如 
化 工 中 的 热 传 递 与 某 种 边界 条 件 给 定时 的 谐振 问题 。 

(3) 传播 问题 (propagation problems) ”这 些 问题 希望 能 用 系统 的 初始 信息 来 预测 系统 
的 后 续 行 为 ， 常 被 称 为 随时 间 变 化 的 瞬 变 (或 非 稳 态 ) 现象 ， 例 如 化 学 反应 的 瞬时 状态 、 流 
体 中 压力 波 的 传递 、 吸 收 塔 的 瞬间 行为 等 。 

很 显然 ， 以 上 问题 的 研究 都 离 不 开 数 学 。 实 际 上 正 像 学 者 的 研究 报告 所 断言 ， 现 在 数学 
已 经 成 为 跨越 化 工 过 程 、 材 料 与 产品 的 主要 研究 手段 与 方法 [2 。 




































































11 数学 模型 、 常 数 及 计算 用 表 


早期 的 化 学 工程 学 主要 采取 “经 验 归纳 法 ”， 它 通过 大 量 的 实验 ， 对 影响 过 程 的 变量 关 
系 进 行 归纳 ， 例 如 利用 物理 学 的 相似 论 和 量 纲 分 析 来 发 现 热 交 换 过 程 中 的 传 热 系数 。 然 而 随 
着 学 科 的 发 展 与 计算 机 技术 的 广泛 使 用 ， 以 数学 模型 为 主 的 “演绎 模型 法 ” 则 逐步 成 为 当前 
的 主要 研究 方法 。 利 用 数学 模型 ， 不 仅 可 以 帮助 解决 化 学 工程 中 的 有 关 工 程 问 题 ， 如 反应 过 
程 的 开发 和 工程 放大 、 过 程 的 优化 与 操作 控制 ;还 可 以 以 工程 问题 的 规律 和 方法 为 着 眼 点 ， 
解决 化 学 实验 室 所 需 解决 的 某 些 关键 问题 ， 如 复杂 反应 系统 的 动力 学 规律 、 失 活 过 程 的 动力 
学 、 宏 观 因素 ( 传 热 、 传 质 流动 等 ) 影响 下 的 动力 学 规律 等 2] 。 数 学 模型 的 建立 与 分 析 过 
程 可 以 用 图 2-1-1 进行 说 明 。 

数学 模型 的 建立 需要 逐步 实现 。 首 先 对 化 工 对 象 的 实质 要 进行 概括 ， 然 后 在 合理 简 
化 的 基础 上 ， 利 用 各 种 数学 工具 (例如 确定 性 的 微 积 分 、 随 机 性 的 统计 、 离 散 时 的 元 胞 
自动 机 以 及 几何 拓扑 与 人 工 智 能 等 方法 ) 建立 初步 的 模型 ， 并 对 其 中 重要 的 参数 进行 佑 
计 。 在 实际 中 模型 常 需 调试 ， 在 应 用 时 也 和 常 需要 对 其 解 进行 讨论 与 分 析 。 在 很 多 场合 下 ， 
模型 的 解 是 可 以 求 取 的 ， 其 求 取 方 法 可 以 有 很 多 。 例 如 简单 场合 的 解析 解 ， 复 杂 场 合 的 
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化 工 对 象 

















实测 数据 




















数学 工具 
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数学 模型 的 建立 与 简化 





| 








解 的 求 取 与 性 质 分 析 
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数学 结果 的 物理 解释 
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模型 的 验证 与 修正 
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对 象 目标 的 优化 与 控制 





2-1-1 














数学 模型 的 建立 与 分 析 过 程 








数值 解 或 模拟 解 。 对 于 模型 解 性 质 的 分 析 可 以 在 解 的 求 取 后 进行 ， 也 可 在 求 取 前 进行 


(例如 利用 微分 方程 解 的 定性 理论 ， 稳定 解 、 周 期 解 的 存在 性 分 析 ， 以 及 动力 体系 中 平衡 





态 个 数 变 化 的 分 层 理 论 等 )。 数 学 模型 的 建立 要 有 一 定 的 预 假设 条 件 ， 例 如 统计 推断 模型 


中 干扰 因素 的 正 态 性 、 方 差 齐 性 等 。 
型 基础 的 可 靠 性 。 
数学 常数 见 表 2-1-1。 








这 些 假 设 条 件 应 该 子 以 必要 的 验证 ， 以 保证 数学 模 


表 2-1-1 数学 常数 


说 明 





1— 3. 1415926536 


e— 2. 7182818285 


y —0. 5772156649 


Inz— 1. 1447298858 
lgx — 0. 4971498727 
rad? —57. 2957795131^ 
deg? — 0. 0174532925rad 


(D rad 即 弧度 (radian) 的 简写 。 
© deg 即 度 数 (degree) 的 简写 。 


初等 几何 ,三 角 中 的 常数 





自然 对 数 的 底 











2 emi 
欧 拉 常数 y = lim (>, p 
n7 a] 


DI e 为 底 的 自然 对 数 
以 10 为 底 的 对 数 
弧度 与 度数 的 转换 


度数 与 弧度 的 转换 





另外 ， 处 理 随机 问题 时 常用 的 正 态 分 布 表 、t 分 布 (上 侧 ) 分 位 数 表 、X? 分 布 (上 侧 ) 
分 位 数 表 、 下 分 布 ( 上 侧 ) 分 位 数 表 分 别 见 表 2-1-2 EKR 2-1-5, 


2-3 


EE 
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R 2-1-2 正 态 分 布 表 





z 1 s 
$c) = | e ? du 











0503 

z 0. 00 0. 01 0. 02 0.03 0.04 
0.0 0. 50000 0. 50399 0. 50798 0. 51197 0. 51595 
0.1 0. 53983 0. 54379 0. 54776 0. 55172 0. 55567 
0.2 0. 57926 0. 58317 0. 58706 0. 59095 0. 59483 
0.3 0.61791 0. 62172 0. 62551 0. 62930 0. 63307 
0.4 0. 65542 0. 65910 0. 66276 0. 66640 0. 67003 
0.5 0. 69146 0. 69497 0. 69847 0. 70194 0. 70540 
0.6 0.72575 0. 72907 0. 73237 0. 73565 0. 73891 
0.3. 0. 75803 0. 76115 0. 76424 0. 76730 0. 77035 
0.8 0. 78814 0. 79103 0. 79389 0. 79673 0. 79954 
0.9 0. 81594 0. 81859 0. 82121 0. 82381 0. 82639 
1.0 0. 84134 0. 84375 0. 84631 0. 84849 0. 85083 
ail 0. 86433 0. 86650 0. 86864 0. 87076 0. 87285 
1.2 0. 88493 0. 88686 0. 88877 0. 89065 0. 89251 
$3 0. 90320 0. 90490 0. 90658 0. 90824 0. 90988 
1.4 0. 91924 0. 92073 0. 92219 0. 92364 0. 92506 
145 0. 93319 0. 93448 0. 93574 0. 93699 0. 93822 
6 0. 94520 0. 94630 0. 94738 0. 94845 0. 94950 
lef 0. 95543 0. 95637 0. 95728 0. 95818 0. 95907 
8 0. 96407 0. 96485 0. 96562 0. 96637 0. 96711 
1.89 0. 97128 0. 97193 0. 97257 0. 97320 0. 97381 
2.0 0. 97725 0. 97778 0. 97831 0. 97882 0. 97932 
Bal 0. 98214 0. 98257 0. 98300 0. 98341 0. 93882 
2.2 0. 98610 0. 98645 0. 98679 0. 98713 0. 98745 
2.3 0. 98928 0. 98956 0. 98983 0. 99010 0. 99036 
2.4 0. 99180 0. 99202 0. 99224 0. 99245 0. 99266 
2.5 0. 99379 0. 99396 0. 99413 0. 99430 0. 99446 
2.6 0. 99534 0. 99547 0. 99560 0. 99573 0. 99585 
2.7 0. 99653 0. 99664 0. 99674 0. 99683 0. 99693 
2.8 0. 99744 0. 99752 0. 99760 0. 99767 0. 99774 
2.9 0. 99813 0. 99819 0. 99825 0. 99831 0. 99836 
3.0 0. 99865 0. 99869 0. 99874 0. 99878 0. 99882 
3.1 0. 99903 0. 99906 0. 99910 0. 99913 0. 99916 
3.2 0. 99931 0. 99934 0. 99936 0. 99938 0. 99940 
3.3 0. 99952 0. 99953 0. 99955 0. 99957 0. 99958 
3.4 0. 99966 0. 99968 0. 99969 0. 99970 0. 99971 
3.5 0. 99977 0. 99978 0. 99978 0. 99979 0. 99980 
3.6 0. 99984 0. 99985 0. 99985 0. 99986 0. 99986 
IET 0. 99989 0. 99990 0. 99990 0. 99990 0. 99991 
3.8 0. 99993 0. 99993 0. 99993 0.99994 0. 99994 
3.9 0. 99995 0. 99995 0. 99996 0. 99996 0. 99996 
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0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 
«0 0. 51994 52392 0. 52790 0. 53188 0. 53586 
.l 0. 55962 56356 0. 56749 0.57142 0. 57534 
v8 0. 59871 60257 0. 60642 0. 61026 0. 61409 
NS 0. 63683 64058 0. 64431 0. 64803 0. 65173 
.4 0. 67364 67724 0. 68082 0. 68438 0. 68793 
"o 0. 70884 71226 0. 71566 0.71904 0. 72240 
.6 0. 74215 74537 0. 74857 0. 75175 0. 75490 
.7 0. 77337 717637 0. 77935 0. 78230 0. 78523 
.8 0. 80234 80510 0. 80785 0. 81057 0. 81327 
.9 0. 82894 83147 0. 83397 0. 83646 0. 83891 
s9 0. 85314 85543 0. 85769 0. 85993 0. 86214 
si 0. 87493 87697 0. 87900 0. 88100 0. 88297 
v 0. 89435 89616 0. 89796 0. 89973 0. 90147 
"E 0. 91149 91308 0. 91465 0. 91621 0. 91773 
.4 0. 92647 92785 0. 92922 0. 93056 0. 93189 
“和 0. 93943 90462 0. 94179 0. 94295 0. 94408 
.6 0. 95053 95154 0. 95254 0. 95352 0. 95448 
m 0. 95994 96080 0. 96164 0. 96246 0. 96327 
.8 0. 96784 96856 0. 96926 0. 96995 0. 97062 
«9 0. 97441 97500 0. 97558 0. 97615 0. 97670 
.U0 0. 97982 98030 0. 98077 0. 98124 0. 98169 
.l 0. 98422 98461 0. 98500 0. 98537 0. 98574 
^ 0. 98778 98809 0. 98840 0. 98870 0. 98899 
kS 0. 99061 99086 0. 99111 0. 99134 0. 99158 
.4 0. 99286 99305 0. 99324 0. 99343 0. 99361 
ES 0. 99461 99477 0. 99492 0. 99506 0. 99520 
.6 0. 99598 99609 0. 99621 0. 99632 0. 99643 
m 0. 99702 99711 0. 99720 0. 99728 0. 99736 
.8 0. 99781 99788 0. 99795 0. 99801 0. 99807 
-9 0. 99841 99846 0. 99851 0. 99856 0. 99861 
20) 0. 99886 99889 0. 99893 0. 99897 0. 99900 
s 0. 99918 99921 0. 99924 0. 99926 0. 99929 
. 8 0. 99942 99944 0. 99946 0. 99948 0. 99950 
23 0. 99960 99961 0. 99962 0. 99964 0. 99965 
.4 0. 99972 99973 0. 99974 0. 99975 0. 99976 
5 0. 99981 99981 0. 99982 0. 99983 0. 99983 
.6 0. 99987 99987 0. 99988 0. 99988 0. 99989 
M 0. 99991 99992 0. 99992 0. 99992 0. 99992 
.8 0. 99994 99994 0. 99995 0. 99995 0. 99995 
.9 0. 99996 99996 0. 99996 0. 99997 0. 99997 
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化 工 数 学 
表 2-1-3 上 上 分布 (上 侧 ) 分 位 数 表 

， d 0. 40 2D 0. 10 0. 05 0. 025 0.01 0. 005 0. 0025 0. 001 0. 0005 
1 0.325 . 000 3. 078 6.314 12. 706 1. 821 63. 657 127.32 | 318. 31 636. 62 
2 0. 289 816 1. 886 2.920 4. 303 6. 965 9. 925 14.089 | 23.326 31. 598 
3 0. 277 765 1. 638 2. 353 3.182 4. 541 5. 841 7. 453 10. 213 12. 924 
4 0:271 nd 1. 533 25.132 2.716 3. 7AT 4. 604 5. 598 7. 713 8. 610 
5 0. 267 727 1. 476 2.015 2.571 3. 365 4. 032 4. 773 5. 893 6. 869 
6 0. 265 7277 1. 440 943 2. 447 3. 143 3. 707 4. 317 5. 208 5. 959 
7 0. 263 711 1. 415 . 895 2. 365 2. 998 3. 499 4. 019 4. 785 5. 408 
8 0. 262 706 1. 397 . 860 2. 306 2. 896 3. 355 3. 833 4. 501 5. 041 
9 0. 261 703 1. 383 . 833 2. 262 2. 82 3. 250 3. 690 4. 297 . 781 
0 0. 260 700 1. 372 812 2. 228 2. 164 3.169 3. 581 4. 144 4. 587 
1 0. 260 .697 1. 363 796 2. 201 2. 718 3. 106 3. 497 4. 025 4. 437 
2 0. 259 695 1. 356 ETER 2.179 2. 68 3. 055 3. 428 3. 930 4. 318 
3 0. 259 694 1. 350 CHI 2.160 2. 650 3. 012 3. 372 3. 852 4. 221 
4 0. 258 692 1. 345 . 761 2. 145 2. 624 2.977 3. 326 3. 787 4. 140 
5 0. 258 691 1. 341 . 753 2. 131 2. 602 2. 947 3. 286 3. 733 4. 073 
6 0. 258 690 1. 337 746 2.120 2. 583 2. 921 3. 252 3. 686 4. 015 
7 0. 257 .689 1. 333 740 2. 110 2. 567 2. 898 2:222 3. 646 3. 965 
8 0. 257 688 1. 330 . 734 2. 101 2. 552 2.878 3. 197 3. 610 3. 922 
19 0. 257 688 1. 328 1. 729 2.093 2. 539 2. 861 3. 174 3. 579 3. 883 
20 0..257 687 1.325 1. 725 2.086 2. 528 2. 845 3. T53 3. 552 3. 850 
21 0. 257 686 1. 323 1. 721 2.080 2. 518 2. 831 3. 135 3.527 3. 819 
22 0. 256 686 1:321 717 2.074 2. 508 2. 819 3. 119 3. 505 3. 792 
23 0. 256 .685 1. 319 714 2.069 2. 500 2. 807 3. 104 3. 485 3. 767 
24 0. 256 .685 1. 318 711 2.064 2. 492 2. 797 3. 091 3. 467 3. 745 
25 0. 256 684 316 1. 708 2.060 2. 485 2. 787 3.078 3. 450 3. 725 
26 0. 256 684 1. 315 1. 706 2.056 2. 479 2. 779 3. 067 3. 435 3. 707 
27 0. 256 684 1. 314 1. 703 2.052 2. 473 2:41 3. 057 3. 421 3. 690 
28 0. 256 683 1. 313 1. 701 2.048 2. 467 2. 763 3. 047 3. 408 3. 674 
29 0. 256 683 1:311 699 2.045 2. 462 2. 756 3. 038 3. 396 3. 659 
30 0. 256 683 1. 310 697 2.042 2. 457 2. 750 3. 030 3. 385 3. 646 
40 0. 255 .681 1. 303 . 684 2. 021 2. 423 2. 704 2. 971 3. 307 3. 551 
60 0. 254 679 1. 296 1.671 2.000 2. 390 2. 660 2. 915 3. 232 3. 460 
120 0. 254 677 1. 289 1. 658 1. 980 2. 358 2. 617 2. 860 3. 160 3. 373 
co 0..253 674 1. 282 1. 645 1. 960 2. 326 2.576 2. 807 3. 090 3. 291 
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表 2-1-4 X? 分 布 EMD 分 位 数 表 

0. 995 0. 990 0. 975 0. 950 0. 500 0. 050 0. 025 0. 010 0. 005 

1 0. 00 0. 00 0. 00 0. 00 0. 45 3.84 5. 02 6.63 7. 88 
2 0. 01 0.02 0. 05 0. 10 1. 39 5.99 7. 38 9. 21 0. 60 
9 0. 07 0. 11 0. 22 0. 35 2. 37 7.81 9. 35 1.34 2. 84 
4 0. 21 0. 30 0. 48 0. 71 3. 36 9. 49 1.14 3. 28 4. 86 
5 0. 41 0. 55 0. 83 1. 15 4. 35 1. 07 12. 38 15. 09 16. 75 
6 0. 68 0. 87 1. 24 1.64 5,35 12. 59 4.45 6.81 8.55 
ri 0. 99 1. 24 1. 69 2.17 6. 35 14. 07 16.01 18. 48 20. 28 
8 1. 34 1.65 2. 18 2. 73 7. 34 [5.51 7.53 20. 09 21. 96 
9 1. 73 2.09 2. 70 3. 33 8. 34 16. 92 19.02 21.67 23.59 
0 2. 16 2.56 3. 25 3.94 9. 34 18. 31 20.48 23. 21 25. 19 
11 2. 60 3.05 3. 82 4.57 10. 34 9. 68 21.92 24. 72 26. 76 
2 3. 07 3.57 4. 40 5.23 1.3 21. 03 23.34 26. 22 28. 30 
13 3.57 4. 11 5. 01 5. 89 12. 34 22. 36 24. 74 27. 69 29. 82 
4 4. 07 4. 66 5. 63 6.57 3. 34 23. 68 26.12 29. 14 31. 32 
15 4. 60 5. 23 6. 27 7.26 14. 34 25. 00 27.49 30. 58 32. 80 
6 5. 14 5.81 6.91 7.96 5. 3/ 26. 30 28.85 32. 00 34. 27 
17 5. 70 6.41 7.56 8.67 16. 34 27. 59 30. 19 33. 41 35.72 
8 6. 26 7.01 8. 23 9. 39 7. 3: 28. 87 31. 53 34. 81 37. 16 
19 6. 84 7.63 8.91 10. 12 8. 34 30. 14 32.85 36. 19 38. 58 
20 7. 43 8. 26 9. 59 10. 85 9. 3/ 31. 41 34.17 37.57 40. 00 
25 10. 52 1T. 52 13. 12 14. 61 24. 34 37. 65 40. 65 44. 31 46. 93 
30 13. 79 14. 95 16. 79 18. 49 29. 3: 43. 77 46. 98 50. 89 53. 67 
40 20. 71 22. 16 24. 43 26.51 39. 34 55. 76 59. 34 63. 69 66. 77 
50 27.99 29. 71 32. 36 34. 76 49. 33 67. 50 71.42 76. 15 79. 49 
60 35.53 37. 48 40. 48 43. 19 59. 33 79. 08 83. 30 88. 38 91. 95 
70 43. 28 45. 44 48. 76 51. 74 69. 33 90. 53 95. 02 100. 42 104. 22 
80 51. 17 53. 54 57,15 60. 39 79. 33 101. 88 106. 63 112. 33 116. 32 
90 59. 20 61. 75 65.65 69. 13 89. 33 113. 14 118. 14 124. 12 128. 30 
100 67.33 70. 06 74. 22 77. 93 99. 33 124. 34 129. 56 135. 81 140. 17 
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1 数学 基础 及 常用 公式 2-9 
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2-10 第 2 篇 化 工 数学 
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1 ”数学 基础 及 常用 公式 2-11 
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2-12 第 2 篇 化 工 数学 
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1 数学 基础 及 常用 公式 2-13 
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12 代数 公式 与 不 等 式 


1. 2.1 代数 式 运算 
(1) FARRE TIARE, HEt a, o 都 有 使 等 号 两 边 丝 有 意义 的 限制 。 


m 





a 


mon m n — mmn 
—a ， (a” )” =a 





a”ar =ar, 
a” 


Cab)” =a "b" , uus E ， alim ="ja 
b b? 
a"/" —(a*)n, Ja? —|x| (x 的 绝对 值 ) 


XP oxrum0,. y>0, H/xry-—Wrdy 


" FE l 
对 于 zz 二 0， 有 wz7m =r”; "PEE 
x Mx 


(2) 乘法 和 因 式 分 解 公 式 






































CGr-cFa)rd-b)-—x?-FGa E b)x--ab, (ab)? —a? +2ab +b? 
(Da,) = a? 十 2>)aiai， Ca +b)? — a? + 3a? b + 3ab? +b? 
i 二 i-1 ixzj i 
Aap = Xa? +3 Data, +6 2 à ja jd, 
i-— i-1l izj i«j-k 
a? —b? —(a—b)Ca-- b) 
a" —b" —(a—b)(a" ! da" ?b--a" 350? +. Habr? Eb" 1) (n 为 正 整数 ) 
a" + "^ — (aq 4d-5)(a^ 1—gqn 2p--gqn 352 —..--abn 2 —pn-1) (n 为 偶数 ) 
a" +b" —(a--b)C(a" 1 —a" ?b--a" 30? —-—ab" ? b") (n 为 奇数 ) 














1.2.2 二 项 式 定理 


—]) —]p-:-*[n—O —D 
Cab)" =a" nar ib p n Day: Fed ZH : lz i di 





n=khk 4... -- pn 
(2-1-1) 
m MEETS " | n! 
BI (a +b)” = S Ciaripi ， 这 里 ”是 正 整数 ， CT ie 
i=0 Pe 


二 项 式 定理 还 可 以 推广 到 » 是 任意 实数 的 情形 ， 即 当 |x | 二 1 时， 有 




















= fn -— — Vu = = 
asa» 2X Js =i SE us Doa TNT nin —1) E Ck DJ bs 
1 一 0 \L . : 


123 数列 


按照 一 定 顺序 排列 着 的 一 列 数 Clad ds sts, oen EX, 记 作 lants 
(1) SARIA HFa pa tda, 十 24,… 称 作 等 差 数 列 ，4 称 为 公差 。 通 项 CB n D 


1 数学 基础 及 常用 公式 





n 十 ; uH 
a, 5a, (n—Dd , 前 项 的 和 : S, = Ya,= r= na, E10 D, 
icl 
(2) 等 比 数 列 “” 等 比 数列 a ,aidg,aiq2,… 称 为 等 比 数列 ，9 称 为 公 比 。 通 项 a, = 
a,—a,q a,(1—4") a,(q"—1) 
Lg L==g q-—1 
(3) 某 些 数列 的 前 n 项 之 和 


a,q" ! , Hin 项 的 和 : Dac 





(qz51), 





14-34-54 On — 1) —2?,24-44- 64 2n 二 n(n 十 1) 





; : : > 1 $ 
1? 4-3? 4-5? ++ (2n D? =n Mn? —1) 

















18 +33 +53 +e + (2n —1)? =n? (2n? —1D 








1 
1。2 十 2。3 十 3。14 etna tI) =n at] 2) 











1123+23. 4+3 4 e S-c bn G-ED G2) Ta GcED nt2) Q3) 











AP WP EON l -了 
1.2 2.3 34 (2 十 1) 7 十 1 

Lolo d 1 -— 1 aifi 1 
1*2*3 2.3.4 3.4.5 n(nTDGa-T2 211:2 aFDa+F2 


12.4 排列 、 组 合 


(1) 排列 ”从 m 个 元 素 里 ， 每 次 取出 个 元 素 ， 按 照 一 定 的 顺序 摆 成 一 排 , 叫 作 从 m 
个 元 素 里 每 次 取出 2” 个 元 素 的 排列 。 

从 m 个 元 素 每 次 取出 n 个 元 素 ， 所 作出 的 不 同 排列 的 种 数 ， 用 符号 A” AA. M m—n 
HP CBE m 个 元 素 的 全 排列 ) ， 通 常用 符号 P RIR, BPa SAn o 
n! 


A5,—mGn —1) m —2):* Gn —n 12 — (2-1-2) 


Gn —n)! 








XB. m! —1*2-*3:Oqn—1D) m. WE m 的 阶乘 ， 并 规定 0! =1. 








P4—A5;-—mGn —1)60n—2):52* 1—m! 
(2) B&E Mm 个 元 素 里 ,每 次 取出 个 元 素 ， 按 任意 顺序 并 成 一 排 ， 叫 作 从 m 个 元 
素 里 每 次 取出 n 个 元 素 的 组 合 。 
从 m 个 元 素 每 次 取出 ?2 个 元 素 ， 所 作出 的 不 同 组 合 的 种 数 ， 用 符号 C% 表示 。 
Am Ma( 一 1)(O7 一 2)…(7 一 2 十 1) — Pa. m! 


C P m! P, Pun n! GQn—n)! i 





Ca c-6R nGa r TO Se 


2-17 


dH w WW 
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12.5 自然 数 之 暴 的 求 和 公式 





> Ys n(n 十 1)(2n 十 1) 


di Jal 


Np - (n TD,» = inn +D Gn E D Ga? 2 — D 
j=1 





2)j5 = Zn? (n +1)? n? +2n 一 1) 


Mj inr D Gn ED Ga! + 62? — 3n +1) 





Mj Zw Gi 4- 10? C3n* 4- 6n? — n? — 4n 4-2) 





1 . 3 
2/j* — gon (n - D Gn - D Ga 上 15725 十 52 — 15n? —n? +9n 一 3) 


Mj iw: Gi +1)? Cn? 4- 6n? +n! — 8n? +n? +6n — 3) 











] 
Mj —sg^ ^ H1) Cn 4- D'Un* 4- 125^ 十 825 — 18n? — 10n +24n? +2n? — 15n 


j= 


12.6 对 数 及 其 运算 规律 





(1) 定义 dia*—b(a270. a#1), M c HELa 为 底 的 2 的 对 数 ， 记 作 工 二 log.0， 
= a=10 Hf, logib 记 作 lg6， 叫 作 常 用 对 数 。 当 4 二 e 时 ，logab 记 作 ln2， 叫 作 自 然 对 数 。 


(2) 性 质 
alogo =p, logaa*7=x, logal=0, logaa=1 
(3) 运算 法 则 


loga (bibz**b,) —logabi- loga6» +*+ logab n? 其 中 ， bi» b», en y On 均 大 于 零 。 





b 
logu Zt] =log«bı —togsba JER bi, be fr T. 
2 
log,b* =x logab, EP £ 为 任意 实数 ， 而 0 二 0。 
r 1 下 
log, Nb =—logab, log, —— 
x b 
(4) 换 底 公式 
log.b . lgb 


lnb 


log.a ' lge 
lgb ^0. 4342944819Inó , Inb 22. 30258509301gb 


127 合 比 、 分 比 


一 log.0 





logab = 


在 比例 式 a : 6 一 < : d RERED 中 ， 有 ad 一 pc。 


1 数学 基础 及 常用 公式 


比例 的 变换 公式 : 

更 比 公 式 a :c==b:d, d :b=c:a 

反比 公式 6 :a 一 d :ce 

合 比 公式 (a 十 6) :5 二 (cq):d 

分 比 公式 (a 一 5) 1: b—(c—d) 1d 

合 分 比 公 式 (a 十 6) : (a 一 6)==(c 二 d) : (c 一 d) 


la+mc+ne a Vla" mc" ne" a 
Zra3b-—c?d-—es f, WEE =a — 
f lb+md+nf b Ib" Fmd" nf" b 








12.8 待定 型 表 

















待定 型 表 可 见 表 2-1-6, 


表 2-1-6 FERRU 





























形式 例子 备注 
(co) (0) Xe * goa 
09 P zx—>0+ 
co0 (tana ) 999 EU 
2 
p (0 r—0* 
co 一 co VTTI— Vr—T ao 
0 si 
BU sinc zen 
0 F 
CO e? 
— == x> 
oo x 





12.9 不 等 式 


(1) 不 等 式 的 基本 性 质 

di a>b>0, 6250, 则 a 这 br。 

dralcbl0, o<0, MJ 0 二 a 三 6°。 

F a>b>0, n 为 正 整 数 ， 则 Wa >M. 

EPG Hb, d 同 号 ， MIT. 

(2) 绝对 值 不 等 式 

QD — s eS Tur ds 

© ale ssess al lass 

© | 二 axa;| 委 之 |c;|， 等 号 当 且 仅 当 所 有 的 a， 同 号 时 成 立 。 
D lalo, Wj—bscasb. 

© #lal>b, M| a>b 或 < 志 一 5。 

(3) 常用 不 等 式 

D 4 0<a<1 At, EAd+Hr)t K1 +ar(r>—1); 4a<0 H a>l ht, E A+Fr)t > 








dH w WW 


2-20 第 2 篇 化 工 数学 


1 十 ax (x 宇 一 1)。 式 中 ， 等 号 当日 仅 当 x 二 0 时 成 立 。 
© 算术 -几何 不 等 式 : 
WA, 5G, 分 别 表示 7 个 正 数 ai ,a,，,，…,a, 的 算术 与 几何 平均 值 ， 则 有 A; 宇 G,， 即 


Qi 


























a >ajaa, jia (2-1-5) 
等 号 当 且 仪 当 所 有 的 a, 都 相等 时 成 立 。 
(9 Carleman 不 等 式 : 
XL Emi XB A, 与 G,， 有 不 等 式 关 系 
5 Caja a, ) «C neA, (2-1-6) 


r=l 





其 中 的 e 二 2.71828， 为 自然 对 数 的 底 。 
QD Cauchy-Schwarz 不 等 式 : 
设 a 王 (ai fü, Stau). b=(bi ,02 ys Di Ys 其 中 Qj Hbi; 是 实数 或 复数 ， 则 有 


(Dah CM a A Db 
k=] k=1 k=1 


等 号 成 立 当 且 仅 当 向 量 a 与 b 线性 相关 〈 即 一 个 向 量 是 另 一 个 向 量 的 常数 倍 ) 。 
© Minkowski 不 等 式 : 
Baasa, 与 01,64,…,b, 是 两 组 复数 ， 则 对 任意 实数 p 1. A 


2) (2-1-7) 


























gym (2-1-8) 











CM la, bi | 0"? SH) la, 10 "* CM [os 
k=1 k=1 k=1 


(0 Hólder 不 等 式 : 
DC dd, st, 与 bisbo ttt bs 是 两 组 复数 ， 同时 设 p 与 q 是 两 个 正 数 ， 满足 条 件 


1 1 out 

工 + 工 二 1， 则 下 式 成 立 

b q 
202: | Ca 9 | (21-9) 
k=1 k=1 k= 


(D Lagrange 恒等式 : 
Waata, B bi,bz, b, 是 实数 ， 则 有 


abd —O(OMaOO DD D) (ajbj—a,b? (2-1-10) 
k=1 k=1 


k=1 I1KkSj Sn 


13 平面 三 角 函 数 公 式 


13.1 角 与 三 角 函 数 
(1) A 角 是 由 一 条 射线 绕 其 端点 从 初始 位 置 旋转 到 终止 位 置 所 生成 的 。 射 线 的 初始 位 
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置 是 角 的 始 边 ， 终 止 位 置 是 角 的 终 边 ， 端 点 是 角 的 顶点 。 若 旋转 是 逆 时 针 方 向 的 ， 则 角 的 值 
为 正 ; 若 旋 转 是 顺 时 针 方 向 的 ， 则 和 角 的 值 为 负 。 
角 的 度量 常 采 用 六 十 进 制 和 弧度 制 ， 前 者 是 把 射线 旋转 一 周 生 成 的 角 和 ( 称 为 周 角 ) 等 分 
为 360 度 ，1 度 (degree) 等 分 为 60 分 ， 一 分 等 分 为 60 秒 。 在 弧度 制 中 ,一 弧度 (radian) 
表示 长 度 等 于 圆 半径 的 弧 所 对 的 圆心 角 的 大 小 。2x 弧度 二 360”"，1 9$ HE — 57. 29578°, 1°= 
0.01745 弧度 ，1 分 二 0.00029089 弧度 。 

度数 为 90" 的 角 称 为 直角 ， 度 数 为 180" 的 角 称 为 平角 ， 小 于 90" 而 大 于 0 的 角 称 为 锐角 ， 
大 于 90" 而 小 于 180" 的 角 称 为 钝 角 。 若 两 角 a 与 8 有 a 十 B= 二 90" 的 关系 ， 则 称 两 角 互 余 。 若 两 
角 a 和 B 有 a 十 8 二 180"， 则 称 两 角 互 补 。 当 射线 旋转 一 周 后 继续 旋转 ， 就 得 到 大 于 360 
的 角 。 

(2) 三 角 函 数 ” 对 任意 角 a [如 图 2-1-2(a) 所 示 的 a 是 第 二 象限 正 角 ]， 在 a 的 终 边 上 


任 取 一 点 P(x, y), oP—r-—Vx?-Fy? ， 角 a 的 三 角 函 数 的 定义 如 下 : 





























正弦 函数 sin = RIZ PKZ E08 


, 
r r 




















正切 函数 tana =>, ZR UJ PR cota — 

1E 91 PK% secx 一 一 ， 余 割 函数 esca — 

本 定义 对 于 其 他 象限 的 正 角 或 负 角 也 是 适用 的 。 特 别 需 指出 的 是 ， 当 7 二 1,， a 是 第 一 象 
限 角 时 ， 如 图 2-1-2(b) PFI, sine =CB, cosa 二 0C，tana 二 AD,， cota —ME . seca —oD. 








csca 二 oF 。 当 a 是 其 他 象限 角 时 ， 也 有 类 似 的 几何 解释 [5]。 

















=ý 








2-1-2 三 角 函 数 的 定义 








三 角子 数 具有 表 2-1-7 所 示 的 公式 。 
表 2-1-7 诱导 公式 表 











x 
— —a ebd xa ~ nta 2kn-ta 
函数 2 2 
sin — sina cosa F sina — cosa + sina 
cos cosa -Fsina — cosa 士 sina cosa 
tan — tana -F cota -ttana F cota +tana 











IMN 浊 
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续 表 
角 3 
函数 =ü 术士 nta ute 2&r 士 w 
cot — cota F tana + cota F tana + cota 
sec seca 于 CSCQ — seca T CSC seca 
CSC —-csca seca -F esca — seca + csca 
士 — £n 5E 
13.3 特殊 角 的 三 角 函 数值 
对 于 特殊 的 角度 ， 其 三 角 函 数值 见 表 2-1-8。 
表 2-1-8 特殊 角 的 三 角 函 数值 
a( 度 ) a CI BE) sina cosa tana cota seca csca 
0 0 0 1 0 co 1 co 
a 1 43 43. 243 
30 o cox = — 3 — 2 
6 2 2 3 id 3 
" Ds J/2- J2- 
45 1 rs LÍ 1 1 J2 42. 
x V3 1 KEN 24/3 
60 = T = 3 Me 2 
3 2 2 4B 3 3 
90 T 1 0 co 0 co 1 
180 Ds 0 1 0 co —1 eo 
270 35 =ł 0 oo 0 eo em 
2 
360 2x 0 1 0 oo 1 c 
13.4 三 角 恒 等 式 
(1) 同 角 三 角 函 数 之 间 的 关系 
(D sinacsca=1, cosasece =l, tanacota-—1 
sin?a--cos?a =1, l--tan?a—sec?a, l-d-cot?a-—csc?a 
sina cosa 
tana — E s 
cosa sina 
© 当 0" 委 vc 委 90" 时 ， 下 列 关系 成 立 ; 
5 COSa tana 1 V sec^a—1 
sina — /1-—cos*a = = cosa tana = 
cota 1-4-tan?a 1--cot?a seca 
— sina . cota 1 /csc?a —1 
cosa = y l — sinfe = = sina cota = = = - 
tana 十 cot2w 1 十 tan2w CSCQ 


(2) 两 角 和 (25) 的 三 角 公 式 








sin(a 士 8) 王 Sinacos8 士 cosasin8，cos(a 士 8) 王 cosacos8 王 sinasinp 
cota cot +1 
cota + cotf 


tana tang 


a + e E. 
ignea E 1+ tana tang 


cot (a +8)= 


(3) 三 角 函 数 的 和 差 与 积 的 关系 
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1 il 
sina sinf = ? [cos(a —8) —cosCa -- B) ]. cosa cos — -z [ cos(a 8) + cos(a — B) ] 
1 — 
sina cos = 2 [sin(a +8) 3- cosCa — f) ]. sina --sing — 2sin Feos * i 
mE 十 mE 
sina — sing —2sin ^ Pat P. cosa + cosi = 2cos * Pss P 
2 2 2 2 
dB. ap sinCa 3-8) 
S S 9 a + a DEO 
cosa — cosp 2Sin 2 Sin 5 tana Ttanp Bo 
; _ _ SinCa ck) 
SOHIE a sina sinf 
sin?a — sin?  — cos? B.— cos? a — sinCa -- B) sinCa — B) 
cos? a — sin? 8 = cos? 8 — sin? a = cos(a +8) cos(a — £) 
a b 


a sina -b cosa —Asin(a-- B). Hh A=vVa? +b? , cosB— 


(4) 倍 角 与 半角 的 三 角 函 数 


tan2a = 








sin2a —2sinacose, cos2a-cos?a — sin?a — 1 — 2sin?a —2 cos?a 
2tana j cot?a —1 
— — —— , cot2a 二 一 一 一 一 
1 一 tan2w 2cota 


sin3a —3sina —4 sin?a. cos3a =4 cos? a — 3cosa 


tan3a 一 


3tana —tan?a 


1—3 tan?a 


， Cot3a = 


cot?a — 3cota 
3cot?^a—1 


sin4a =4sina cosa —8sin?acosa, cos4a = 8costa —8cos?a +1 


sinna -—ncos" 


2 E 
cosna — cos"a — C, cos" ?a sin?a HC} cos 


1 


2 一 4w sinta 一 … 











© [L> cosa 29 1 十 cosa 
sin —- | ? » cos y SE | 2 


cot 

















E l—cosa sing  l—cosa 
" ^A 1 十 cosa 1+cosa sina 
u 1 十 cosa  l-Fcosae sina 

2 Nl-cose sina 1— cosa 


(5) 三 角 之 和 为 180" 的 三 角 函 数 间 的 关系 
设 < 十 8 十 yx 一 180"， 则 有 以 下 关系 式 : 


sina + sinf +siny = 4cos 505 5 


cosa 十 cos8 十 cosY — 4sin jsin 5 


sina + 


$2 
sin g 











Qo. 
sin 


2 


-sinf— siny —4sin 





- sin? 8 4- sin? y — 2cosa cosflcosy +2 


» sinl = 


=l 


asina — C? cos" ?a sin?a HC} cos" ?asin?a 一 … 
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tana +tanf + tany = tana tanftany 


sin2a +sin2ß +sin2y = Asina sinfsiny 
13.5 三 角形 边 角 关 系 及 其 解法 
定义 三 角形 ， 其 边 a、5b、c 与 角 A、B、C 有 对 应 关系 ， 如 图 2-1-3 所 示 。 


B 

















图 2-1-3 形 边 角 对 应 关系 





























(1) 正弦 定理 
a b c | 
sinA sinB  sinC 
式 中 , R 为 人 ABC 的 外 接 圆 半径 。 
(2) 余弦 定理 
a? =b? +c? —2bccosA ，02 —c? +a? —2cacosB , c? —a? +b? —2abcosC 。 
(3) 正切 定理 





2R 














A+B B+C A+C 
atb 5 4 bte 7 2 atce Y. 
4 一 0 A—B'b-—c B—C' a-—c A—C 
tan tan tan.— — 
2 2 
(4) 其 他 关系 设 ; 是 八 ABC 的 面积 ,rr 及 R 分 别 为 人 ABC 的 内 切 圆 及 外 接 圆 的 半 


fe. W: 


1 
Ss la 十 6 十 c),， a 二 bcosC 十 ccosB。 


2 A s — b) (s >c A [5557 
sind 二 地 SO sin 了 一 "n 2 M E 


A 1l J[e-9e-)e-o r 


S su 

















tan 
2 Sd 


EJER H, Moa, c 代替 0，a VE c. BREA, C CE B, A 代替 C， 均 可 
生成 男 外 两 个 公式 ， 例 如 还 有 公式 c= 二 acosB 十 bcosA ,5 二 ccosA 十 acosC 等 等 ， 其余 的 公 
式 不 再 男 写 。 














L] 


- ee UB o | a abe 
r E 2sinA 4s 
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(5) 直角 三 角形 解法 定义 直角 三 角形 ， 其 边 a、5b、c 5AA, B, C 关系 如 图 2-1-4 
所 示 。 


4 b e 

















E 2-4-4 直角 三 角形 边 角 对 应 关系 
则 其 边 角 间 有 表 2-1-9 所 示 的 转换 关系 。 
表 2-1-9 直角 三 角形 边 角 转 换 关 系 



























































已 知 元素 其 他 元 素 的 求法 
任意 一 边 及 一 锐角 (例如 a AD B=90°—A .b-acotA —atanB .c a? +b? 
任意 两 边 ( 例 如 a 及 c) b= Wc2 一 42 ,sinA .B—90'—A 

对 应 于 图 2-1-3 的 斜 三 角形 ， 则 成 立 表 2-1-10 所 示 的 边 角 关 系 。 


表 2-1-10 和 斜 三 角形 边 角 转 换 关 系 





已 知 元 素 其 他 元 素 的 求法 
一 边 a RP B.C Ee poc HE V. Hee 











sinA '' sinA 












































- sinC bsinC 
PII a.b 及 夹 角 C c= ya? +b? —2abcosC ,sinA = 522 ‚sinB = PS 
C C 
b?-Fc?—a c?-Fa?—b a*-Fb c 
cosA = cosB = cosC — 
EM 2b 2ca 2ab 
ZW abse 
— ip ~ A B C ps 
或 用 1.3.5 节 (4) 中 的 公式 , 先 求 出 本 再 得 出 A、B、C 
F p 55A 
SEM xd bsinA <a 时 ,有 两 解 
TH ab 及 其 中 一 边 的 对 角 A C=180°— (A +B) bsinA >a 时 ,无 解 
asinC bsinA —a 时 ,有 一 解 
^ sinA 
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13.6 有 关 反 三 角 函 数 的 一 些 恒等式 





arcsinx d arcsiny — arcsinCx Vl—y dy /1—ax?) 











arccosr d arccosy =arccos xy - / (1—x?)(1— y?) ] 
t t t zy 
arctanx +arctany — arctan 一 一 
E d 1 二 zy 
+1 





arccotz c arccoty =arccot 一 一 
ytzr 








ik: 以 上 四 式 仅 当 左 端 两 角 之 和 (或 差 ) 在 主 值 范围 之 内 时 ， 等 式 才 成 立 。 
sinCarcsinz) —cos(arccosx) —tan(arctanx ) 一 并 


sinCarccosr)— /1—z? 


x 





. x 
tanCarcsina ) = ————— , cos(arccotr)-— 


š T T 
arcsin.r 十 arccosr =p» arctanc F arccotr — —. 


2 2 


13.7 三 角 函 数值 的 近似 计算 
(1) 几 个 近似 等 式 ” 若 10 | 很 小 ，(9 用 弧度 表示 )， 则 


e 


0 
sinü^z0. tan0^0, cosÜ^zl— 7 


(2) 一 些 常用 的 不 等 式 


= 0 
sinü — 0 — tanl, od < «I VITE ORA, 0./1—0? — sinü-0, 





2 
cosÜ-— «ls (cm 0=tan0= 
































1—90? 
(3) 三 角 范 数 的 震级 数 展 开 式 
3 g5 7 
sinz—z— pts p—7 Cx |<) 
jd a4 6 
cosx —1 21 4| 6| (|x |<) 
3 5 
jx? | 2x lx, . T 
tanx cul 3 | 15 | 315 | [x PS 
r r9? 2x5 
cotz 3 45 945 CO [x | «) 











sca — FI | F 6D La | <x) 


14 几何 图 形 与 初等 几何 “ 


1.4.1 平面 图 形 


1.4.1.1 直线 围 成 的 图 形 
(1) 三 角形 
三 角形 面积 (图 2-1-5) : 











1 1 
A — y bh — yabsinC = s(s—a)(s—b)(s—>c) 
B 
c a 
A C 
b 





E 2-4-5 三 角形 面积 





























1 
2 
O 内 切 圆 半径 r 与 三 边关 系 (图 2-1-6): 


一 
: s 


AWP, s= la db oc), 

















加 
| 





2-4-6 内 切 圆 、 外 接 圆 半径 




















| 


© 外 接 圆 





Efe R5-iX (BI 2-1-6): 


abc 


4A sCs—a)JCs—b20Cs—c) 








(2) 四 边 形 
O EEEE ASab, HFa, b 是 其 边 长 。 
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© 平行 四 边 形 面积 A —ah —absina (图 2-1-7). 


koi 


a 














2-1-7 平行 四 边 形 














NN 
>H 
口 














日 | 小 














€) 次 形 面积 人 一 0， 其 中 、4 是 对 角 线 的 长。 





© 任意 四 边 形 面积 A 二 absin9， 其 中 a、6 是 对 角 线 的 长 ,0 是 两 对 角 线 夹 角 ， 








(3) 正 多 边 形 
中 正 多 边 形 的 度量 关系 : 如 图 2-1-8 所 示 ， 设 正 多 边 形 的 边 数 为 nx， 每 边 的 长 为 /， 
内 角 为 9， 中心 角 为 Bp， 面积 为 A， 外接 圆 半 径 为 RR， 内 切 圆 半径 为 -， 则 有 下 列 度量 














2--8 正 多 边 形 




















. 360 — (n —2)180" 2 P apa P 
p a 0 - [—2rtan 2 —2Rsin ? 
ee 180* L 180° 1 180° 
A — —nl? cot R —-——esc 7 一 一 cot 
4 n 2 n 2 n 


Q) 对 于 边 长 为 7 的 正 多 边 形 ， 其 面积 、 内 切 圆 半 径 、 外 接 圆 半径 的 计算 公式 见 
表 2-1-11, 
Q 半径 为 > 的 圆 内 接 正 7” 边 形 的 面积 及 周 长 : 


o 


E 2 360° 360 
HBLA-TS sin "E 周 长 P-2nrsin 


n 




















© 半径 为 7 的 圆 外 切 正 2” 边 形 面积 : 


180* 





A —nr?tan 
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表 2-1-11 边 长 为 1 的 正 多 边 形 计算 公式 
































名 称 面积 内 切 圆 半径 外 接 圆 半 径 
正三 角形 0. 43307? 0. 28871 0. 57741 
正方 形 1. 00007? 0. 50007 0. 70711 
正 五 边 形 1. 72051? 0. 68821 0. 85071 
正六 边 形 2. 598172 0. 86607 1. 00007 
正七 边 形 3. 63391? 1. 03831 . 15231 
正八 边 形 4. 82841? 1. 20721 . 30661 
正 九 边 形 6. 18187? 1. 37371 . 46191 
正 十 边 形 7.69421? 1. 53881 1. 61807 


























1.4.1.2 曲线 围 成 的 平面 图 形 

(1) A kc 为 圆周 长 ，” 为 半径 ,，D 为 直径 ，A 为 面积 ,9 HPA OUE), s 为 0 
对 应 的 弧 长 ，/ 为 0 RMK, H 为 弓形 的 高 ，& = 一 瓦 〈 图 2-1-9)。 它 们 之 间 存 在 如 下 
的 关系 : 























1 
c — 2mnr — xD GOr—3. 14159) j—r0—-,D0 








: ~ 0 1 - - 1 0 
1—2 4r? —d? —2rsin 一 一 2dtan —,d = Ar? 一 上 一 一 /cot — 
2 2 2 2 2 
E E E — v2 pne 
0 一 一 二 2cos 2sin p^ Tr iD 
, 1 1 ， 
ROTE - v rs—r0 








1 —H 
马 形 面积 一 57?(0 sing)—=7r? cos! ~ —(ry—H)VIH—H? 


r 


S 


CES 








2-19 





及 线段 q 
(2) 环 ， 即 夹 在 半径 为 ~: Mr, 的 两 圆 之 间 的 图 形 s 


pan] 








MFE A =ar Fra) (ri 一 r,) 
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(3) 椭圆 ”如 图 2-1-10 所 示 ， 长短 半 轴 分 别 记 为 Mob: 
HE A=nrab, AK c=4aE(k) 











p? "wm n n 
ETUR ie). 而 E(k) 是 第 一 类 完全 椭圆 积 分 。 周 长 近似 信 为 ex， 



































图 2-1-10 椭圆 及 半 轴 

(4) 抛物 线 ” 如 图 2-1-11 所 示 : 
i Ax? 2 
弧 EFG BH BE Ax? +y? 4 d 2x LAC 


截 下 部 分 EFGE 的 面积 一 了 zy 


F 











图 2-1-11 抛物线 


(5) 曲 边 梯形 ”曲线 y 一 f(x)，y 一 g(x) 和 直线 xz 二 a， xb 所 围 成 平面 图 形 ( 图 2-1-12) 
的 面积 : 


"b 
A-['LrG) - gGoddz ,这 里 f(x) 之 g(x)。 Kga) 0th, A - ['fGode . 
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- =x (t) 、 
(6) 参数 方程 曲 边 梯形 “由 参数 方程 [, o CDS emotion ie (图 2-1-13) 
y= y 
的 面积 : 


Ti 
A =p y GOox' CD)dt 





o | a-x(T1) b-x(T) x 

















2-4-13 Bit 








NS 


HFR 




















(7) 极 坐 标 系 曲线 ”由 极 坐 标 方 程 r= 二 4(9) 给 出 的 曲 边 与 射线 OA 及 OB 所 围 成 区 域 


D (图 2-1-14) 的 面积 : 
1 [8 
A - | raro = r? d0 
D 











El 2-4-14 极 坐 标 系 区 域 
(8) 简单 闭 曲 线 平面 上 如 图 2-1-15 所 示 的 简单 闭 曲 线 c 所 围 成 区 域 D 的 面积 . 


A - [a dy — E dy — ydx 
D 














[2] x 








图 2-1-15 简单 闭 曲线 围 成 区 域 
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14.2 立体 图 形 
(1) 平面 围 成 的 立体 图 形 
D 立方 体 : 体积 二 a3 ， 表 面积 二 6a? ， 对 角 线 长 二 V3a 。 其 中 4 是 立方 体 一 边 之 长 。 
© 长 方 体 : 体积 二 abc ， 表 面积 二 2C(ab 十 bc 十 ac)， 对 角 线 长 二 Va? 十 56? 十 c? ， 其 


b, c 是 长 方 体 的 边 长 。 
© 棱柱 体 . M MÓN WAE — 1E B IL] OLEI 














CD 棱锥 体 : 体积 王 义 底面 积 X 高 ， 侧 面积 一 也 义 底面 积 X 斜 高 一 也 X 边 数 X 每 边 


长 X 斜 高 。 
OBA: 体积 二 方 (A1 十 As 十 VATAZ)h， 其 中 及 为 高 ，A1、As 为 上 、 下 底面 面积 

















ERR INTER x E. FRRSAUUS 2n ROCA. 
























































© 以 ! 为 棱 长 的 正 多 面体 的 体积 与 表面 积 ， 可 用 表 2-1-12 直接 计算 。 

R 2-1-12 ” 棱 长 为 1 的 正 多 面体 的 体积 与 表面 积 的 计算 公式 
各 面 形状 名 称 体积 表面 积 
正三 角形 正四 面体 0.11791? 1. 73211? 
正方 形 正六 面体 1. 00007? 6. 00007? 
正三 边 形 正八 面体 0. 47140? 3. 46417? 
正 五 角形 正 十 二 面体 7. 663173 20. 64851? 
正三 角形 正二 十 面体 2.18170? 8. 66037? 























(2) 曲面 围 成 的 立体 体积 
O BÓ. 体积 =xR2: 瓦 ， 侧 面积 =2xR 瓦 ， 其 中 民 是 底 半 径 ， 互 是 柱 高 。 


Q 5. pk HARE. 侧面 只 二 xR Ly 其 中 尺 是 底 半 径 , H 是 锥 高 ， L=VR:+H?., 





























由 





1 5 z 
© RHS: 体积 = 地 xH (Ri +R} +RIR2), 侧面 积 ==x(R1 十 Rs)L。 如 图 2-1-16 所 示 。 














1 数学 基础 及 常用 公式 2-33 


D sk. 球体 体 H— rR =D, 球 缺 体 asg Grita D =mi (R-t), 球台 


mE! 


(6 
x7D?。 球 冠 面积 二 2xRh1 一 xDh1 (不 包括 底面 )， 球 带 面 积 二 2xRh2s。 如 图 2-1-17 所 示 。 








xD2h1。 球 面 面 积 二 4xR? = 











1 2 
ERS hs (3ri 十 3r2 十 hz)， 球 面 锥 体 体积 二 二 xR?hi 




















E 2-4-17 Ik 


OMR: MRAR = rabe, Hita, b, c EPMKE, KHEMR: 椭圆 绕 着 它 的 长 
铀 旋转 而 成 的 立体 体积 rob2 ， 表 面积 一 2r02 十 2r(ab/e)sin e, Hha, b 分 别 是 椭圆 


的 长 、 短 半 轴 ，。 是 离心 率 ， 椭圆 绕 着 它 的 短 轴 旋 转 而 成 的 立体 体 二 人 xa?b， 表面 积 二 


da 

l—e 

© 旋转 体 : 

a. 由 曲线 y —y GO. A HE r—a. x—b. y —0 所 围 成 的 图 形 ， 绕 ox 轴 旋 转 所 形成 旋 


转 体 体积 : 























b 
v-«| y? GOdx 





b. 由 曲线 y — y GO Casa Sb 2$ ox 轴 旋 转 所 形成 旋转 曲面 的 面积 : 


b 
A=2r| ywV1 十 y dz 

















c. 古 鲁 金 公 式 : 平面 上 一 曲线 段 ， 绕 着 平面 上 不 穿 过 此 曲线 的 轴 旋 转 而 成 的 旋转 曲面 
IR fH A —2xys. HB s 为 曲线 段 长 度 ，y 为 曲线 重心 到 旋转 轴 的 距离 。 

由 一 平面 图 形 绕 着 平面 上 不 穿 过 此 图 形 的 轴 旋 转 而 成 的 旋转 体 体 积 V==2x yA ， 其 中 A 
为 平面 图 形 的 面积 ，y 为 平面 图 形 的 重心 到 旋转 轴 的 距离 。 

d. 环形 曲面 [由 半径 是 x 的 圆 绕 着 离开 圆心 的 距离 为 尺 (R>~) 的 一 条 直线 旋转 而 形成 
的 曲面 ] 所 围 立 体 体积 与 表面 积 : 体积 二 2x?Rr?， 表 面积 二 4x?Rr。 如 图 2-1-18 所 示 。 

CD 其 他 立体 体积 与 曲面 面积 : 

a. 若 已 知 立体 垂直 于 z 轴 的 截面 面积 为 ;s(x)， 且 两 端的 截面 交 x 轴 于 a 和 0。 则 立体 
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图 2 个 18 m 
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体积 了 = soda 。 如 图 2-1-19 所 示 。 








图 2-1-19 ”截面 积 已 知 的 立体 

b. 以 xoy ffi EDD 为 底 ， 以 曲面 z 一 z(x,y ) 为 硕 ， 母 线 垂直 于 coy 面 的 直 柱 体 体积 
v = |fedædy 。 如 图 2-1-20 所 示 。 

D 























z=z(x, y) 














2-1-20 柱 体 

















c. di HH dH z-—z(r. y) Æ roy W E BS zx DC By D. 则 曲面 面积 A = 
fv +z + z% dzdy (图 2-1-20). 


D 


























d. RETE F, y)=0 夹 在 曲面 z 二 z(x,y) 与 xoy 平面 间 的 侧面 积 A = | z(x,y)ds = 
c(A,B) 
| z(x,y) VTE dr 。 式 中 为 柱 面 的 准 线 ，ds 表示 c(4A,B) 的 弧 元 素 ，y 为 由 F(z， 
y) 王 0 求 得 的 导数 (图 2-1-21). 
e. 空间 域 2 的 体积 V= fav =||[z, Cx id 一 zi1 (Xsy)jdrdy 。 式 中 zi，z, TIJN Q 
í D 


Q 


的 上 下 边界 曲面 , D 是 2 在 xoy 平面 上 的 投影 (B 2-1-22), 
f. Hii x —c(u.vO0. y — y Cusv).z—z(u.vOTE wo 平面 域 D 上 的 曲面 面积 A S= 
[| /EG —F dudo . 
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2-4-21 空间 柱 面 的 侧面 积 









































图 2-1-22 空间 立体 体积 


9 2 9 2 9 z \? 9 x ax 9 9 J z D 之 
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14.3 基本 初等 函数 及 其 图 形 
(1) RAH 
y—a* (a 为 常数 ) 
Mac. yc 的 图 像 是 a 次 抛物 线 (图 2-1-23 只 给 出 了 第 一 象限 内 的 图 像 ) 。 
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0 1 2 


2-1-23 抛物 线 第 一 象限 图 像 
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Haco, y= 的 图 像 是 a 次 双 曲线 〈 图 2-1-24 只 给 


只 给 出 了 第 一 象限 内 的 图 像 ) 。 

















==1/2 
0 ——3 &=-2 
l =X 
0 1 2 
2-14-24 双 曲 线 第 一 象限 图 像 























(2) 指数 函数 


y —a* (a270,a 天 1)( 图 2-1-25) 














2-1-25 指数 函数 图 像 





(3) 对 数 函 数 


(4) 


y —logax (a >0,a #1) CK] 2-1-26) 











图 2-4-26 XAKER 





三 角 函 数 


正弦 函数 > 一 sinz( 图 2-1-27), RIZKA y =cosx (K| 2-1-28), 


正切 





函数 y —tanz (图 2-1-290 ， 余 切 函 数 > 一 cotz (图 2-1-30). 


1 数学 基础 及 常用 公式 2-37 
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图 2-130 RAŽ 
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(5) 反 三 角 函 数 
D RIER: Æ siny 一 +， 则 记 y 二 arcsinx， 称 为 x 的 反正 弦 函 数 ， 这 是 一 个 多 值 


函数 ， TETE TOES 于 | 内 的 部 分 ， 记 为 arcsinz， 称 为 反正 弦 函 数 的 主 值 
(图 2-1-31) 。 





y-arcsinz 一 kx 十 (一 1)*arcsinzx (k 为 整数 )， 一 <arcsint «7, 


D 反 余弦 函数 : 
y =arccosx — 2k x arccosa (k 为 整数 ) 


式 中 ，arccosz 为 反 余弦 函数 的 主 值 (图 2-1-32), 0Karccosr Sr, 
© REJ KX: 


y —arctanz 二 kx 十 arctanx (k 为 整数 ) 


dH w WW 


2-38 第 2 篇 化 工 数学 














图 2 个 31 反正 弦 国 数 











图 像 








式 中 ，arctanx HAIE Y KZ EIE (图 





2- 


2-1-32 RRIA 


1-33), 


图 像 





元 元 
一 Darctant <y " 








图 2-1-33 


© 反 余 切 函数 : 











jx 1 


E 切 函数 


图 像 








y —arccotr 二 kx 十 arccotzx (k 为 整数 ) 


式 中 ，arccotz 为 反 余 切 函数 的 主 值 (图 2-1-34), 0<arccotr <r, 


(6) 双 曲 函数 
中 定义 














2 


XX HH 1E 5% PS Zt dust 双 曲 余弦 函数 uu ERES 


2 


cr 




















图 2-1-34 余 切 
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1 数学 基础 及 常用 公式 


双 曲 正切 函数 tanhzx = prod. 。 双 曲 余 切 函数 coche 8. 
: 2 : 2 
双 曲 正 割 函数 sechz = r. MARERA cschx = —  —7. 
Q) 基本 关系 
Lu = tanhzx —cothxr  tanhrcothr—1 
cosh« inhx 


cosh? x —sinh?x —1 


© KR PIL 





图 2-1-35, 











EKA, BN HL UJ 
2-1-36, 


=X 





y-arsinhx 








y-arcoshx 


sech? x +tanh? x —1 


coth? x —csch?xr =1 

















像 











图 2-135 双 曲 函数 图 


(7) 反 双 曲 函 数 DOC HE BLZ D OC HE. RK e HO J BRE 
tanhz 、arcothx 、arsechx 、arcschx， 依 次 称 为 反 双 曲 正弦 函数 、 反 双 曲 余弦 函数 、 反 双 曲 
它们 的 图 像 见 





函数 、 反 双 曲 正 割 函 








数 、 反 双 曲 余 割 函 


y-eschx 





数 。 


分 别 记 为 arsinhz 、arcoshz 、ar- 











2-1-36 


Bo 











y-arcothx y-arcschx 
= y »-X 
0 
05 y-arsechx 
E ER 2 E 
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(8) 正弦 衰减 振荡 曲线 ”其 图 像 见 图 2-1-37， 对 应 的 方程 为 : y—e ""sinbx (a270) 














图 2 个 37 ”正弦 衰减 振荡 曲线 图 像 














1 G —40* 
e sz 的 图 像 可 见 图 2-1-38, HP u, 00 且 为 常 
WEST E d 


数 ， 它们 的 意义 可 见 7.1.2.3 节 。 








(9) 正 态 分 布 密度 函数 y= 

















E 2-14-38 正 态 分 布 密度 函 妆 
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像 
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代数 


2.1 线性 代数 


2.1.1 行列 式 理论 


(1) 行列 式 的 定义 与 计算 n? MAHER n fT n 列 ， 按照 一 定 的 规则 可 以 代表 一 个 数 ， 
这 个 数 就 称 为 一 个 行列 式 ， 它 等 于 所 有 取 自 不 同行 不 同 列 的 ”个 元 素 的 乘积 项 clii auis … 
ni 的 代数 和 ， 其 符号 根据 列 标 排列 的 奇偶 性 来 确定 。 如 果 列 标 排列 jiu 为 偶 排 列 ， 则 
RES. 否则 取 负 号 。 给 出 一 个 具体 的 数值 行列 式 ， 可 以 用 行列 式 的 一 些 性 质 计算 出 行列 式 
的 值 。 

(2) 行列 式 的 应 用 与 克拉 上 默 法 则 引进 行列 式 的 最 初 目的 是 解 线性 方程 组 。 按照 克拉 默 
法 则 ，7 个 方程 n 个 未 知 数 的 线性 方程 组 ， 如 果 其 系数 行列 式 不 为 零 ， 那 么 这 个 线性 方程 组 
有 唯一 解 ， 其 解 可 以 用 行列 式 清 楚 表 达 出 来 。 对 于 更 一 般 的 线性 方程 组 ， 行 列 式 也 可 以 起 到 
一 定 的 作用 。 

(3) 行列 式 按 一 行 ( 列 ) 展开 行列 式 可 以 按照 一 行 〈 列 ) 展开 成 为 这 行 ( 列 ) 元 素 与 
其 对 应 的 代数 余子 式 的 乘积 之 和 。 更 一 般 的 结果 有 拉 普 拉 斯 (P.S.Laplace) 展开 定理 ， 这 
是 行列 式 按照 一 行 或 者 一 列 展 开 的 进一步 推广 。 和 行列 式 的 性 质 结合 起 来 ， 可 简化 行列 式 的 
计算 并 有 效 地 计算 出 行列 式 的 值 。 


2.1.2 线性 方程 组 


(1) 线性 方程 组 求解 的 高 斯 消 元 法 ”高 斯 消 元 法 本 质 上 是 用 了 和 矩阵 的 行 初等 变换 。 其 基 
本 思路 是 运用 三 种 类 型 的 线性 方程 组 的 同 解 变形 把 一 个 线性 方程 组 化 成 具有 阶梯 状 的 线性 方 
程 组 ， 从 而 可 以 非常 方便 地 判别 这 个 线性 方程 组 是 否 有 人 和解， 如 果 有 人 解 ， 也 可 以 非常 方便 地 得 
出 解 的 一 般 形式 。 

(2) 向 量 、 相 关 性 及 n 维 向 量 空间 一 个 数 域 中 的 nn 个 数 排 成 一 个 有 序数 组 ， 就 组 成 
Y —^ n 维 向 量 。 向 量 可 以 定义 加 法 及 数 乘 运 算 ， 满足 一 般 的 运算 法 则 。 所 有 的 数 域 P 上 
的 ?2 维 向 量 全 体 按 照 加 法 和 数 乘 运 算 就 构成 了 一 个 n 维 向 量 空间 。 如 果 一 个 向 量 可 以 写成 其 
余 的 若干 向 量 的 线性 组 合 ， 那 么 这 个 向 量 就 称 为 可 以 由 其 余 向 量 线性 表 出 。 如 果 一 个 向 量 组 
里 的 每 个 向 量 都 可 以 由 另外 一 个 向 量 组 线性 表 出 ， 那 么 就 称 这 个 向 量 组 可 以 由 另外 一 个 向 量 
组 线性 表 出 。 如 果 两 个 向 量 组 可 以 互相 线性 表 出 ， 那 么 就 称 这 两 个 向 量 组 等 价 。 对 于 一 个 向 
量 组 cl ,a,,…,a,， 如 果 存 在 数 域 P 里 面 的 不 全 为 零 的 数 k1,k2,…,k,， 使 得 Ria 十 zay 十 
… 十 sa ,一 0， 那 么 就 称 aj sasssa, 线性 相关 。 否 则 就 称 它 是 线性 无 关 的 。 线 性 无 关 及 线 
性 相关 是 线性 代数 里 极其 重要 的 概念 。 一 个 向 量 组 ， 如 果 它 有 一 个 部 分 组 是 线性 无 关 的 ， 并 
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且 再 添加 任何 一 个 向 量 进 去 就 是 线性 相关 了 ， 那么 这 个 部 分 组 就 称 为 这 个 向 量 组 的 一 个 极 大 
线性 无 关 组 。 向 量 组 的 任意 两 个 极 大 线性 无 关 组 都 是 等 价 的 。 因 此 一 个 向 量 组 的 任意 一 个 极 
大 线性 无 关 组 所 含 的 向 量 个 数 为 这 个 向 量 组 的 秩 。 

(3) 和 矩阵 的 秩 3E son 个 数 排 成 y FFn 列 所 构成 的 一 个 表 就 称 为 一 个 矩阵 。 和 矩 阵 的 秩 
是 和 矩阵 理论 的 一 个 非常 基本 的 概念 ， 它 可 以 有 两 种 定义 方法 ,一 个 是 用 和 矩阵 的 行 向 量 组 或 列 
向 量 组 的 秩 来 定义 ， 一 个 可 以 用 矩 阵 的 子 式 来 定义 。 这 两 种 定义 实际 上 是 相通 的 。 关 于 矩阵 
的 秩 ， 有 若干 个 很 有 趣 的 不 等 式 。 

(4) 线性 方程 组 有 解 判别 定理 有 了 矩阵 的 秩 的 概念 以 后 ， 就 可 以 对 线性 方程 组 给 出 比 
较 深入 的 研究 了 。 一 个 线性 方程 组 有 人 解 的 充 要 条 件 是 它 的 系数 矩阵 的 秩 等 于 增 广 和 矩阵 的 秩 。 
对 于 常数 项 都 为 零 的 齐 次 线性 方程 组 ， 还 可 以 判断 它 是 否 只 有 和 零 解 还 是 有 无 穷 多 组 解 。 

(5) 解 的 结构 ”线性 方程 组 的 解 的 结构 分 两 个 方面 来 考虑 。 首 先是 考虑 齐 次 线性 方程 
组 。 在 此 情形 ， 先 引进 齐 次 线性 方程 组 的 基础 解 系 。 它 是 齐 次 线性 方程 组 的 若干 个 线性 无 关 
的 解 ， 并 且 其 他 的 任意 解 都 可 以 写成 这 些 解 的 线性 组 合 。 可 以 证 明 齐 次 线性 方程 组 的 基础 解 
系 里 面 的 解 向 量 个 数 一 定 是 ”一 ” 个 ， 这 里 ”是 未 知 量 的 个 数 ，” 是 系数 矩阵 的 秩 。 对 于 非 
齐 次 线性 方程 组 ， 它 的 通 解 可 以 表示 为 它 的 一 个 特 解 加 上 这 个 非 齐 次 线性 方程 组 对 应 的 齐 次 
线性 方程 组 的 通 解 。 齐 次 线性 方程 组 的 所 有 解 实 际 上 构成 了 一 个 n 一 r 维 的 向 量 空间 
(6) 原子 矩阵 物理 化 学 中 ,和 矩阵 、 向 量 以 及 线性 方程 组 可 以 得 到 充分 的 运用 [2]，。 
设 存 在 由 四 种 物质 CH. CHO, Os, HO 组 成 的 集合 。 原 子 和 分 子 组 合 的 向 量 为 : 
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CH, 
H 
CH2O 
B=|C |, A= 
O» 
O 
H;O 
原子 和 矩阵 写 为 : 
4 1 0 
gena 
0 0 2 
2 0 1 





r(8) 王 3， 所 以 存在 一 个 独立 的 化 学 反应 。 写 出 线性 方程 组 : 








(a, ay 43 01) 


NN O N A 
O O eme me 
E GNE E 


即 
4a, T 2a, 2a,-—0 


a; Ta, =Q 





a, t2a; ta, =0 


2 代数 2-43 





解 该 方程 组 得 : a, 二 a 二 一 a1，a; 王 a1。 所 以 对 上 述 物质 体系 ， 独 立 反 应 具有 : 
ee CHyO--2, HOO 
即 








CH, +02 CH:O+H:0 


2.1.3 EER 


(1) 和 矩阵 的 运算 ”对 于 两 个 具有 相同 形状 的 和 矩阵 ， 可 以 定义 这 两 个 矩阵 的 加 法 ， 通 过 加 
法 所 得 的 矩阵 的 每 个 位 置 的 元 素 等 于 对 应 位 置 的 数 相 加 。 对 于 一 个 数 以 及 一 个 矩阵， 可 以 定 
义 这 个 数 和 这 个 矩阵 的 数 乘 ， 所 得 的 矩阵 的 每 个 位 置 的 元 素 等 于 这 个 数 与 原 矩 阵 这 个 位 置 的 
数 的 乘积 。 对 于 和 矩阵 A 二 (aj xno B 二 (5j4)nxm， 定 义 这 两 个 矩阵 的 乘积 AB = (ci ),xm， 

















其 中 ci = Djab 。 和 矩阵 的 加 法 满足 交换 律 、 结 合 律 。 和 矩阵 的 乘法 满足 结合 律 但 是 一 般 不 
=l 


满足 交换 律 。 和 矩阵 的 加 法 和 乘法 还 满足 左 ( 右 ) 分 配 律 。 元 素 全 为 零 的 矩阵 称 为 零 矩 阵 ， 两 
个 非 零 的 矩阵 ， 其 乘积 有 可 能 为 零 矩 阵 。 对 角 元 全 为 1 non WERN n 阶 单位 阵 ， 一 般 
iU I, 

(2) TEER ”对 和 矩阵 A， 如 果 存 在 矩阵 B， 使 得 AB 一 BA 一 IT， 则 称 A 可 逆 ，B 为 
A 的 道 ， 易 证 明 如 果 A 可 道 ， 则 它 的 道 是 唯一 的 ，A 的 逆 记 为 A~!1。 只 有 方 阵 才 可 能 称 为 


SIME, MUR A 可逆， 则 A 二 TATA*， 式 中 |A | 为 A 的 行列 式 ，A* 为 A 的 伴随 矩阵 ， 


(3) 和 矩阵 的 初等 变换 与 初等 矩阵 ”对 于 任 一 s Xn 和 抢 阵 ， 可 以 对 它 的 行进 行 以 下 三 种 类 
型 的 行 变换 : DEKK; 四 某 一 行 乘 以 一 个 非 零 常数 ;加 某 一 行 的 倍数 加 到 另外 一 行 。 这 
三 种 变换 称 为 矩阵 的 行 初等 变换 。 对 等 地 ， 也 可 以 进行 三 种 类 型 的 列 变换 。 行 变换 以 及 列 变 
换 统 称 为 矩阵 的 初等 变换 。 任 一 s Xn 矩阵 都 可 以 通过 行 初等 变换 变 为 阶梯 型 矩阵 。 

对 单位 阵 进 行 一 次 初等 变换 所 得 的 矩阵 称 为 初等 矩阵 。 与 三 种 类 型 的 初等 变换 对 应 的 有 
三 种 类 型 的 初等 矩阵 。 一 个 重要 的 结果 是 : 对 和 矩阵 作 行 ( 列 ) 初等 变换 ， 相 当 于 对 这 个 和 矩阵 


I. 0 
JE Cho 乘 相应 的 初等 矩阵 。 任 何 一 个 矩阵 ， 部 可 以 经 过 一 系列 的 初等 变换 化 为 | jn 















































形式 ,这 里 I. Nr 阶 单位 阵 , r 为 原 和 矩阵 的 秩 。 运 用 初等 变换 ， 可 以 很 方便 地 求 出 一 个 可 
3 XB PE H 3€ RB CU, 

(4) 化 学 计量 中 的 数据 矩阵 5 校正 分 析 理 论 是 化 学 计量 的 重要 组 成 部 分 。 化 学 量 测 
体系 给 出 的 数据 可 分 为 测量 值 、 向 量 和 和 矩阵 。 多 元 校正 分 析 正 是 基于 对 这 些 化 学 量 测 数据 矩 
阵 的 分 析 。 

对 于 组 分 数 为 p 的 混合 体系 ， 可 通过 一 定 的 手段 配制 各 组 分 浓度 不 同 的 m P 
配制 的 样品 中 各 组 分 的 浓度 构成 的 矩阵 为 : 
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UB. cu 为 第 7 个 组 分 在 第 i 个 样品 中 的 浓度 ， 每 列 代表 一 个 样品 。 再 设 每 个 组 分 的 吸 


syaa o 
收 光 谱 为 : 
Gi E Eip 
Es) E Eg 
g= 
E nl E m2 E mg 


sh. e HAT j 在 第 i 个 波长 下 的 摩尔 吸光 系数 ， 每 列 代表 一 个 组 分 的 吸收 光谱 。 
此 时 ,在 m 个 波长 下 检测 每 个 样品 的 吸光 度 ， 则 第 i 个 样品 在 第 j 个 波长 下 的 吸光 度 











p 
为 : ci = DD ， 即 A =C, 
k=1 


2.1.4 二 次 型 
(1) 二 次 型 定义 及 其 矩阵 表示 n 个 变量 的 二 次 齐 次 式 ， 


2 2 2 
ixl 20492 7€ 28,2198 L-055442- de es rr lot A ES 





该 式 称 为 一 个 nn b WE, eA (aux s KP aj 5a; 
(E1223 En) T, DU] GO upULSWOBIAOÉESN rTAcx. A 称 为 这 个 二 次 型 的 矩阵 ，A 的 秩 
称 为 这 个 二 次 型 的 秩 。 

(2) 线性 替换 与 矩阵 的 合同 对 于 nn 元 变量 x 二 (zi zz)7 M y= 
Oiyo DT URTA n KHC, BEER x 二 Cy 称 为 一 个 非 退化 线性 替换 。 非 退 
化 线性 替换 可 以 把 一 个 二 次 型 化 为 另 一 个 二 次 型 : xTAr—(OCy)TA(GCy) — y T CITAC)O y, 
新 的 二 次 型 的 和 矩阵 为 CIAC。A 和 CTAC 的 关系 是 所 谓 的 合同 关系 。 很 容易 验证 ， 对 称 和 矩 
阵 的 合同 关系 是 对 称 矩 阵 之 间 的 一 个 等 价 关系 。 两 个 二 次 型 之 间 的 关系 实际 上 就 是 这 两 个 二 
次 型 的 矩阵 之 间 的 关系 。 非 退化 线性 蔡 换 把 一 个 二 次 型 变 为 男 一 个 二 次 型 ， 前 后 两 个 二 次 型 
的 矩阵 之 间 的 关系 就 是 合同 关系 。 如 何 找到 一 个 非 退化 线性 蔡 换 ， 将 一 个 二 次 型 化 为 一 个 比 
较 简 单 易 处 理 的 二 次 型 显然 是 一 个 比较 重要 的 问题 。 

(3) 化 二 次 型 为 标准 型 与 规范 型 ”可 以 证 明 ， 任 意 一 个 二 次 型 都 可 以 经 过 一 系列 的 非 退 
化 线性 替换 化 为 只 有 平方 项 的 形式 ， 这 个 只 有 平方 项 的 二 次 型 称 为 原 二 次 型 的 标准 型 。 在 复 
数 范 围 内 ， 还 可 以 进一步 化 为 平方 项 的 系数 全 为 1 的 形式 ， 而 在 实数 范围 内 ， 也 可 以 进一步 
将 二 次 型 化 为 平方 项 系数 只 是 1 或 者 一 1 的 形式 。 这 两 者 分 别称 为 复数 范围 内 和 实数 范围 内 
的 规范 型 。 惯 性 定理 表明 ， 规 范 型 具有 唯一 性 。 


2.1.5 线性 空间 与 线性 变换 简介 


(1) 线性 空间 定义 与 简单 性 质 、 子 空间 ”对 于 非 空 集合 V 及 实数 域 或 者 复数 域 P， 在 集 
EV 的 任 两 元 素 a、B 间 定 义 了 一 个 代数 运算 加 法 : a 十 8， 在 了 的 任意 元 素 k& 和 V 的 任意 元 
Ka 之 间 定 义 了 一 个 数 乘 : ee ， 如 果 这 两 种 运算 满足 如 下 的 8 条 规则 ， 则 称 V 为 P 上 线性 
空间 或 向 量 空间 : WWD 对 于 V 中 任意 元 素 a、B， 有 a 十 8 二 8B 十 a; 外 对 于 V IESU a. B. 
7Y， 都 有 (a 十 8) 十 7 二 a 十 (8 十 Y); OEV 中 有 一 个 零 元 素 0， 对 于 V 中 任意 元 素 a 都 有 0 十 
a 二 a; 由 对 于 V 中 每 个 元 素 a， 都 有 V 中 元 素 B〈 称 为 a 的 负 元 素 ) 使 得 a 十 8 二 0; OX V 


d. lect. n. r— 
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中 任意 元 素 a 都 有 1a —a5; OXF P 中 任意 数 &、!，VY 中 任意 元 素 a 都 有 k(la) 二 (kl)a; O 
对 于 PP PERS, L, V 中 任意 元 素 a 都 有 (十 1)a 二 ka 十 la; OXF P 中 任意 数 &，V 中 
任意 元 素 a、B， 都 有 (a 十 B) 二 ka 十 kB。 

对 于 线性 空间 V 的 非 空 子 集 W， 如 果 WW 中 元 素 关 于 V 中 的 加 法 和 数 乘 运算 也 构成 一 个 
线性 空间 ， 则 称 W 为 V 的 一 个 子 空间 。 要 验证 W 为 V 的 子 空 间 ， 只 要 验证 W 中 元 素 关 于 
V. 中 的 加 法 与 数 乘 运 算 封闭 即 可 。 

线性 空间 的 应 用 范围 很 广 ， 一 般 考 虑 较 多 的 是 由 一 些 向 量 组 成 的 线性 空间 。 易 证 明 ， 线 
性 空间 中 零 元 素 以 及 任意 一 个 元 素 的 负 元 素 都 是 唯一 的 ; 0a —0, &0—0, (1) «=a; 
如 果 ka 二 0， 那 么 二 0 或 者 a 二 0。 

(2) 线性 空间 的 维 数 与 基 ”线性 空间 中 的 向 量 可 以 定义 线性 组 合 、 线 性 表 出 和 线性 相 
关 、 线 性 无 关 的 概念 。 如 果 线 性 空间 V 中 有 个 线性 无 关 的 向 量 ， 并 且 没 有 更 多 数目 的 线 
性 无 关 的 向 量 ， 那 么 2 称 为 V 的 维 数 ， 记 为 n= 二 dimV ,VV RRN n 维 线性 空间 。nn 维 线性 

空间 VV 中 任 一 由 个 线性 无 关 的 向 量 构 成 的 有 序 线 性 无 关 问 量 组 称 为 V 的 一 个 基 。 不 同 基 
之 间 的 关系 可 以 用 过 渡 和 矩阵 来 描述 ， 而 过 渡 和 矩阵 是 一 个 nnXn 的 可 道 阵 。 给 定 一 个 基 以 后 ， 
线性 空间 V 中 的 向 量 就 可 以 表示 为 基 的 线性 组 合 ， 组 合 系数 称 为 这 个 向 量 在 这 个 基 下 的 坐 
标 。 同 一 个 向 量 在 不 同 基 下 的 坐标 一 般 是 不 同 的 ， 这 不 同 基 下 的 坐标 可 以 用 这 两 个 不 同 基 的 

(3) 线性 变换 的 定义 与 运算 ”线性 空间 V 的 一 个 变换 工 称 为 线性 变换 ， 如 果 对 于 V 中 
的 任意 元 素 a、B MEZZ k, WA T(a 十 B) 二 Tla) 十 T(B)，T (ka) 二 kT(a)。 也 就 是 说 ， 
EM T 保持 向 量 的 加 法 和 数 乘 运算 。 线 性 变换 在 很 多 方面 都 有 重要 的 应 用 。 线 性 变换 可 以 
定义 加 法 、 数 乘 以 及 乘法 运算 ，VY 上 线性 变换 全 体 按照 线性 变换 的 加 法 和 数 乘 运算 也 构成 一 
个 线性 空间 。 线 性 变换 也 有 逆 变 换 的 概念 。 

(4) 特征 值 与 特征 向 量 dx 了 为 线性 空间 YV 的 一 个 线性 变换 。 如 果 存 在 非 零 向 量 a 及 
ZRAQ. EIF Tla) =A pa, MEKA, 为 线性 变换 工 的 一 个 特征 值 ，a 称 为 工 的 属于 特征 值 。 
的 一 个 特征 向 量 。 对 应 到 和 天 阵 上 ， 如 果 对 一 个 方 阵 A， 存 在 非 零 列 向 量 x 及 数 4u， 使 得 
Ar=à x, MEKA, HTE A 的 一 个 特征 值 , x 为 A 的 属于 特征 值 M, 的 特征 向 量 。 对 于 一 
个 固定 的 特征 值 4, 来 说 ， 属 于 的 所 有 特征 向 量 全 体 加 上 零 向 量 构成 了 一 个 子 空 间 ， 称 为 
特征 值 *, 的 特征 子 空间 。 

取 定 n 维 线性 空间 V 的 一 个 基 后 ， 求 V 的 线性 变换 了 的 特征 人 向 量 可 以 如 下 进 
ÍT: AEAN T EV 的 这 个 基 下 的 和 矩阵 A， 然 后 考虑 行列 式 |X1 一 A | ， 这 是 一 个 变量 为 A 
的 首 项 系数 为 1 的 n 次 多 项 式 ， 该 多 项 式 的 所 有 根 就 是 的 所 有 特征 值 。 对 于 了 的 任 一 特 
征 值 M,， 解 齐 次 线性 方程 组 : 





















































































































































(A4I —A0x—0 














它 的 任 一 非 零 解 z, 就 是 工 的 属于 特征 值 M。 的 特征 向 量 在 给 定 基 下 的 坐标 。 至 于 求 方 阵 A 
的 特征 值 和 特征 向 量 ， 可 以 直接 和 上 面 一 样 对 A 进行 。 

(5) 线性 变换 的 矩阵 与 矩阵 的 相似 ” 设 V 为 n 维 线性 空间 ， a1 ,a,,…,a, 为 V 的 一 个 
基 ， 则 对 于 线性 变换 工 ， 有 唯一 的 矩阵 A ， 使 得 


T Ca, a5 72,2 — (a, 5a, 0, )A 
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A 称 为 线性 变换 工 dE asa, esa, 下 的 矩阵 。 取 定 V 的 一 组 基 以 后 ， 可 以 通过 上 述 式 子 
得 到 V 上 线性 变换 全 体 和 所 有 nxXn 方 阵 全 体 的 一 个 一 一 对 应 ， 并 且 这 个 对 应 是 保持 加 法 、 
数 乘 、 乘 法 运算 的 ， 这 个 对 应 实际 上 是 线性 空间 的 同 构 。 

设 cl ,aa 和 Bi ,8 ,8 为 V 的 两 个 基 ， 忆 为 可 逆 阵 ， 满 足 


(Bi «Ba DB) 一 (Cola 7 0, DP 























设 线性 变换 T 的 矩阵 为 A : 


T (a, sagst sa, ) — (a, 5a, "0, A 


则 
T C81 | B2 raps — C8 | B2 9t ,Bn )P^AP) 


ix je n] — ^ X TE 2E fe S [e] E P BAR PEZL RIBUS AA. rub np A AEREA: PES non 
矩阵 A 5 B 称 为 相似 的 ， 如 果 存 在 可 道 阵 P. WE BSP 'AP. WERE R MUE T non 
矩阵 集合 里 的 一 个 等 价 关 系 。 任 何 一 个 和 矩阵， 都 相似 于 一 个 最 简单 、 最 标准 的 形式 的 矩阵 ， 
这 就 是 所 谓 的 若 尔 当 标准 型 。 若 尔 当 标准 型 的 最 大 用 处 是 计算 和 抢 阵 的 方 寡 以 及 计算 方 阵 震 级 
数 ， 在 工程 技术 方面 十 分 有 用 [ 。 

(6) 在 主 成 分 分 析 中 的 应 用 [5 主 成 分 分 析 又 称 为 抽象 因子 分 析 。 它 首先 将 数字 矩阵 
通过 协 方差 矩阵 进行 分 解 ， 得 到 各 特征 值 4 以 及 相应 的 特征 向 量 c， 然 后 根据 特征 值 的 大 
\， 或 采用 基于 最 小 二 乘 的 各 种 误差 判 据 ， 或 按 特 征 值 从 大 到 小 对 应 的 特征 向 量 和 行 向 量 进 
行 短路 复原 等 方法 ， 得 到 原始 数据 矩阵 的 主要 因子 数 。 这 些 因 子 数 对 应 的 特征 向 量 和 行 向 量 
表示 了 原始 数据 矩阵 的 主要 信息 。 


2.1.6 欧 氏 空间 


(1) 欧 氏 空间 定义 与 基本 性 质 V 是 一 个 实数 域 R 上 一 个 线性 空间 ,在 V 上 定义 了 
一 个 二 元 实 函 数 ， 称 为 内 积 ， WH Ca D. 满足 : CCa,8) 王 (8,a); ®© Go. B) —R(a.)»; 
Olat, y) =a, yY) +Y); Dla ,a2220.(a,a)—0 MB CM a —0, 式 中 ， Q、 B~ YÆV 
中 任意 向 量 , & 是 任意 实数 。 这 样 的 线性 空间 称 为 欧 氏 空间 。 记 |a| 二 Vla,， a) 称 为 向 量 a 
的 长 度 。 记 Cesp) = arccos EUM ERE ibo, p 的 夹 角 。 对 于 任意 向 量 a。、B， 有 
i(a,B) | 三 |a|18|， 且 等 号 当 且 仅 当 a、8B 线性 相关 时 成 立 ， 这 称 为 柯 西 不 等 式 。 如 果 (a， 
BP) 二 0， 则 称 a、B 正 交 ， 称 长 度 为 1 的 向 量 为 单位 向 量 。 

(2) 标准 正 交 基 与 施 密 特 正 交 化 n 维 欧 氏 空 间 中 个 两 两 正 交 的 单位 向 量 所 构成 的 基 
称 为 标准 正 交 基 。 标 准 正 交 基 用 起 来 十 分 方便 。 设 a ,a,,…,a, 为 一 个 普通 的 基 ， 令 
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Mopon, 为 一 个 标准 正 交 基 。 这 样 一 个 由 普通 的 基 得 到 标准 正 交 基 的 方法 称 为 施 密 
特 正 交 化 。 

(3) 正 交 阵 与 正 交 变 换 “一 个 实 方 阵 A 如 果 满 足 ATA =T， 则 称 A 为 一 个 正 交 阵 。A 
为 正 交 阵 当 且 仅 当 A 的 列 向 量 组 为 两 两 正 交 的 单位 向 量 组 ， 也 当 且 仅 当 它 的 行 向 量 组 为 两 
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两 正 交 的 单位 向 量 组 。 欧 氏 空间 中 保持 向 量 内 积 不 变 的 线性 变换 称 为 正 交 变换 。T 为 正 交 
变换 当 且 仅 当 了 保持 向 量 的 长 度 不 变 ， 它 也 等 价 于 工 把 A 的 标准 正 交 基 变 为 标准 正 交 基 ， 
或 者 等 同 于 了 工 在 任 一 标准 正 交 基 下 的 和 矩阵 为 正 交 阵 。 

(4) 实 对 称 阵 的 正 交 相似 标准 型 ” 实 对 称 和 矩阵 的 特征 值 均 为 实数 ， 并 且 属 于 不 同 特征 值 
的 特征 向 量 是 正 交 的 。 对 于 实 对 称 和 矩阵 A 与 B， 如 果 存 在 正 交 阵 Q@， 使 得 B 一 QTAQ， 则 称 
A bj B 是 正 交 相似 的 。 可 以 验证 ， 正 交 相 似 为 实 对 称 矩 阵 之 间 的 一 种 等 价 关 系 。 可 以 证 明 ， 
对 实 对 称 和 矩阵 A， 一定 存在 正 交 阵 Q， 使 得 Q AQ 为 对 角 阵 ， 也 就 是 说 ， 对 角 阵 为 正 交 相 
似 的 标准 型 。 由 于 正 交 相似 是 不 改变 方 阵 的 特征 值 的 ， 所 以 ， 如 果实 对 称 和 矩阵 A 与 对 角 阵 
D 正 交 相似 ， 那 么 DD 的 对 角 元 恰好 为 A 的 ?个 特征 值 。 基 于 此 ， 有 一 个 把 实 对 称 和 矩阵 通过 
正 交 相似 化 为 对 角 阵 的 方法 。 

对 于 实 对 称 矩 阵 A， 首 先 求 出 它 的 所 有 特征 值 * ,4, ,… ,4.， 它 们 都 是 实数 。 设 每 个 特 
征 值 4, 为 n; 重 的 。 对 每 个 特征 值 +,， 由 于 A ( 正 交 ) 相似 于 对 角 阵 ， 所 以 4, 的 特征 子 空 
间 恰 好 为 n; 维 的 。 解 齐 次 线性 方程 组 4,T 一 A)x= 二 0, 求 出 它 的 特征 子 空间 的 n; 个 线性 无 
关 的 向 量 a, 1 ,… ,a,， 运 用 施 密 特 正 交 化 ， 可 以 得 到 4 的 特征 子 空间 的 一 个 标准 正 交 基 
Mia in o APERE] n AEE E ay gotai n Raga p A aay E 


们 分 别 属于 APIR RIEA AtA o Jn 个 两 两 正 交 的 单位 特征 向 量 。 令 
































































































































Qr rub asy na read n, ) 


则 Q 为 正 交 阵 ， 并 且 QTAQ HIA, 








2.2 和 矩阵 分 析 


2.2.1 向量 范 数 


向 量 范 数 是 描述 向 量 大 小 的 。 设 V 为 实数 域 或 复数 域 上 的 一 个 线性 空间 ， 对 V 中 任 一 
向 量 a， 都 有 一 个 实数 al 与 它 对 应 ， 满 足 : Dlalzo. Hl all =0 当 且 仅 当 w 一 0; 
QXHE—3:5 5. lkal — |&|*lla l; @ 对 V 中 的 任意 向 量 a、B8， 有 a 二 B81 三 al 十 
lel. Zial WHE a 的 范 数 ， 称 定义 了 范 数 的 向 量 空间 为 赋 范 线 性 空间 。 同 一 个 线性 
空间 可 以 有 不 同 的 范 数 ， 例如， 对 于 V==R"， 可 以 定义 2- 范 数 上 | le: 对 二 














Cz MU, potu a | x |l 2 = 





Dls 也 可 以 定义 pp gl lp O0<p<1): X r= 
i=l 

n i 
Cza, ) T, eala =Q lz;|2)7。 

i=1 


2.2.2 ERBA 


如 果 对 于 任意 一 个 ;Xn 复 矩 阵 A， 都 有 一 个 实数 ‖ A J| 与 之 对 应 ， 满 足 : DIAIZc 
0, HIA l =0 当 且 仅 当 A=0;， @ 对 任意 数 &k， 有 kA = 二 |k| lAl; @ 对 任意 两 个 ;xX 
n FERA, B. l| ATBI «IA I -- I Bl; @ 对 任意 两 个 可 以 相 乘 的 矩阵 B、C， 有 BC I 
三 上 BIC。 比较 常用 的 是 方 阵 的 诱导 范 数 ， 它 是 用 向 量 范 数 来 定义 的 对方 阵 A, 
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lA | 定义 为 max | Ax Il. 


22.3 方 阵 的 谱 半 径 


一 个 方 阵 A 的 所 有 特征 值 构成 的 集合 称 为 A 的 谱 ， 方 阵 A 的 特征 值 的 模 的 最 大 值 称 为 
A 的 谱 半 径 ， 记 为 o(A)。 一 个 常用 的 结果 是 ， 对 方 阵 A 的 任 一 诱导 范 数 外 A D. Æ oA) 
«lAl. 


2.2.4 用 距离 做 样本 间 的 分 类 


为 了 对 量 测 数据 进行 分 类 ， 须 对 数据 进一步 处 理 ， 以 便 从 分 类 中 确定 分 类 的 尺度 Ob 
准 )。 然 后 根据 分 类 尺度 进行 分 类 或 识别 。 除 了 用 相关 系数 、 相 似 系数 以 及 斜 交 空间 距离 这 
些 尺度 外 ,还 可 以 用 距离 进行 分 类 。 在 距离 分 类 中 ， 欧 氏 空 间距 离 和 闵 科 夫 斯 基 
(H. Minkowski，1864 一 1909) 距 离 是 比较 常用 的 。 






























































if 


(D 欧 氏 空间 距离 : Dij; = 5 Cip ug 
k=1 














O RRANOSIERS Dy = [3 Ie, ral] noD. 
这 实际 上 就 是 向 量 的 2 范 数 以 及 dt 
2.2.5 方 阵 函数 与 函数 矩阵 


(1) 和 矩阵 序列 与 矩阵 级 数 ”把 一 个 sX7 抢 阵 的 无 穷 序 列 Au Ai As WN (Asia 
HEP A= aP), WREE sXn EEA —(ag)2. fT limatP =a, px iler 


ho 


en. MERKET IJA e AATA, A 称 为 此 序列 的 极限 ， ic limA,—A, 否则 ， 称 
此 序列 为 发 散 的 。 设 {A4} 放 1 为 一 个 ;Xn 和 矩阵 的 无 穷 序列 ， 称 无 穷 和 Ao 十 Ai 十 … 十 Ak+1 























ce L 
eH Y ARES BU. iB >yA，。 对 任意 有 限 非 负 整 数 !， 称 S, = DA 为 
k=0 


k=0 


该 级 数 的 部 分 和 ， 称 序列 {S,} 必 1 为 该 级 数 的 部 分 和 序列 。 AI lim 5, =S 则 称 该 级 数 收敛 ， 











且 称 S 为 该 级 数 的 和 ， 记 为 了 A 一 S 。 一 个 重要 的 结果 是 :对 方 阵 A，lim 44 一 0 的 充 要 


k=0 





条 件 是 oCA)<1。 








更 常用 的 是 方 阵 的 等 级 数 cA* ， 它 的 全 散 性 与 相应 的 复 变量 军 级 数 cA 的 仇敌 
k=0 





性 有 密切 的 关系 。 设 震级 数 37 A* 的 收敛 半径 是 R， 用 方 阵 A 替换 该 军 级 数 中 的 X 得 到 方 


k=0 


ERRA D cAr, MoR 时 ， 该 方 阵 短 级 数 收敛 ， 当 po(A) 之 R 时 发 散 。p (A )= 


k=0 


R 时 是 否 收敛 需要 具体 讨论 。 








(2) 方 阵 函 数 及 其 计算 “ 设 宕 级 数 > lcsX* 的 收 化 半径 为 R， 且 在 收敛 域内 Yea 一 
k=0 


k=0 


2 tä 


FA). KFE A 的 谱 半径 po(A)<R 时 ， 定 义 fa) = 3, A* ， 并 称 £F CAD 为 A 的 方 阵 
k=0 
函数 。 典 型 的 方 阵 函数 有 : 


























-> A* ,o(A) < 十 co 
Cir gan "" 
sinA — De T GET DI pCA ) 二 十 co ; 
cosA = > 2 ,oO(A) < 十 co 。 


k=0 





给 定 具 体 方 阵 A， 计 算 f(A) 可 以 用 方 阵 A 的 车 尔 当 标准 型 ， 也 可 以 利用 方 阵 A 的 最 
小 多 项 式 或 特征 多 项 式 进 行 。 

(3) 函数 矩阵 及 其 应 用 简单 地 说 ， 以 函数 作为 元 素 的 矩阵 就 称 为 函数 矩阵 。 如 果 和 矩阵 
AGS a (71)) 的 每 个 元 素 a, (1) 都 是 定义 在 同一 区 间 上 的 函数 ， 则 称 A(:)〉 为 定义 在 该 
区 间 上 的 一 个 函数 矩阵 。 又 若 每 个 < (1) 在 定义 区 间 上 有 界 、 连 续 、 可 微 、 可 积 ， 则 称 A 
G) 在 该 区 间 上 有 界 、 连 续 、 可 微 、 可 积 。 由 此 可 以 将 高 等 数学 上 的 许多 概念 移植 到 函数 矩 
EEX. PROBES 反常 用 在 解 党 微分 方程 组 方面 中 。 


2. 2.6 在 简单 不 可 逆反 应 系统 中 的 应 用 
在 化 学 反应 中 ， 有 些 反 应 的 速率 常数 很 小 ， 所 以 示意 反应 机 理 可 以 用 另 一 种 方式 近 


似 。 例 如 ， 连 串 反 应 系统 就 是 用 A1 A 一 As 作 一 般 性 概括 。 这 个 系统 的 动力 学 方 
程 就 是 : 












































dA; 











ug es 
A AP 
d ^K] 1 R2 2 
E bud 
d 2, 2 
记 
kı 0 0 
A-—CA1,A2.,A3)T,K—| ki 一 Ay 0 
0 ko 0 
Wi] E E J7 fe 2H Sb Ie AB EE CAT 77 RE : 
dA 
dé KA 





K 的 特征 多 项 式 为 : B04) 二 det(A1 一 A) 二 XQ 十 k1)Q 十 &，)， 所 以 特征 值 是 : 








1 一 0 一 一 AAA 一 一 3 
相应 的 特征 向 量 为 : 
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OA 
0 b 0 
zu Xm |k ES | 
1 k2 —] 
=] 
A 
ko 0 
WU AÇ =r, Hr, =| ki bones |i) ette 
ko 0 
0 


2.3 EHS 


和 矩阵 计算 主要 包括 如 下 三 类 问题 ， 中 求解 线性 方程 组 ， 即 给 定 n MIEREA 入 
维 向量 2， 求 向 量 z 使 得 Ax 二 6; 外 和 抢 阵 特征 值 问 题 ， 即 给 定 方 阵 A， 求 它 的 部 分 或 全 部 特 
征 值 及 其 相应 的 特征 向 量 ， 线 性 最 小 二 乘 问题 ， 即 给 定 mx Xn 矩阵 A Mm 维 向 量 2， 求 7 
维 向 量 x， E4 IAx—blz-mintl Ay 一 56 2l y ER"})。 


2.3.1 HERJET LU 分 解 


设 AER"x"*， 和 矩阵 的 列 主 元 LU 分 解 是 指 PA = 二 LU， 其 中 PP 是 排列 和 矩阵，L 是 单位 下 
ZAER, U EEZ. 
矩阵 的 列 主 元 工 U 分 解 本 质 上 为 列 选 主 元 的 高 斯 消去 法 ， 算 法 如 下 。 















































算法 一 
For k=l, ATAY n—1 
y Æ D. 使 得 |a ,, | — maxtlaj là Rn) 








交换 A IB e TIE p 行 ; 
u(k)—p (记录 置换 矩阵 Pi 二 Ri,,) 
ap Sapan „i=k+1l, sn 
à jj —4 jj — 4 44 yi sj L5k+l, esn 


jl 


矩阵 工 的 严格 下 三 角 部 分 、U 的 上 三 角 部 分 分 别 存储 在 A 的 相应 位 置 ， P= 二 P,P,-1…Pi。 
2.39.2 由 LU 分 解 求 解 非 奇 异 线性 方程 组 


如 果 已 知 A 的 列 主 元 LU 分 解 PA 一 LU， 则 线性 方程 组 Ax —o 的 解 可 通过 求解 如 下 两 
个 三 角形 方程 组 得 到 : 

中 求解 Ly =Po 得 到 y; 名 求解 Ux — y 得 到 >。 

注意 到 工 为 下 三 角 和 矩阵 ，Ly —Pb 可 由 前 代 法 求解 。 下 面 给 出 求解 Ly=> d 为 下 三 角 
和 矩阵) 的 算法 ， 得 到 的 解 向 量 y 存储 在 右 端 向 量 > 占用 的 存储 空间 中 。 

算法 二 

For j—1,.-:n—1 



































2 代数 2-5] 


249 wig 

Zp =Z, Zli k5jtl, s, n 
End 

A N 


KWM, h FU KEZE, Ur=y 可 由 回 代 法 求解 ， 算 法 如 下 ， 得 到 的 解 向 量 x 
存储 在 右 端 项 y 占用 的 存储 空间 中 。 
算法 三 











For j-—n.n-—1l.-.2 

jy yj/ 

Yk TYL T Y jy; k=l e l 
End 

Yı 51/41 























LU SIRER ERA RET EA PAAT S ITKEN., EREE 
更 有 效 ， 关 于 求解 线性 方程 组 的 选 代 法 ， 可 参见 文献 [5]. 
2.3.3 3JBIEBS OR 分 解 


设 A 是 mXn(m 宇 n) EE, WA QR 分 解 : 


EN 


AP, QAIESÓBER; R ÆRA IEAA EZE, C4 m—n HA 非 奇异 时 ， 
上 述 分 解 是 唯一 的 。 
实现 QR 分 解 最 常用 的 方法 是 利用 Householder 变换 。Householder 变换 是 指 : 
H =I —2wwT 
RP, wER"， 且 |o | 三 1。 该 变换 的 主要 作用 是 ， 可 以 通过 适当 选取 wER"， 将 一 
个 非 零 向 量 的 若干 个 指定 分 量化 为 0。 上 有 具 体 地 ， 设 0( 关 zER"， 令 : 


























x signG) | x | 2e, u 





"- E 
| z+tsign(zi) lx lze, l2. lwllz 


则 五 x 二 一 sign(x1) lx | 2e;. BI Householder 变换 将 x 的 后 n 一 1 个 分 量化 为 0。 下 面 给 出 
由 Householder 变换 计算 A 的 QR 分 解 的 算法 [其 中 A Gin, jin) 表示 由 人 A 的 后 nn 一 
7 十 1 行 、 后 7 一 /十 1 列 构成 的 子 阵 ]。 

算法 四 

Q=In 
For i=l, 3, n; 

PERRE Hj. fif$la;aj:,,570a,17 Bn 个 分 量 为 0; 

计算 Q=Q dig (1j;-1,，H;); 

计算 A Gin, jin) 二 HjA Gin, jin); 
End 











事实 上 ， 由 于 Householder EKAR v 确定， 因此 计算 过 程 中 只 要 存储 v 即 可 ， 并 不 





EE 
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需要 计算 与 存储 Householder 矩阵。 此 外 ， 和 矩阵 的 QR 分 解 可 由 Matlab i$ [Q.R j= 二 qr 
(A) 求 出 。 


2.3.4 由 QR 分 解 求解 矩阵 特征 值 问题 


基于 QR 分 解 ， 可 以 得 到 求解 特征 值 问 题 的 QR 方法 ， 这 是 目前 求解 矩阵 全 部 特征 值 和 
特征 向 量 的 最 有 效 方法 之 一 。 
对 给 定 的 MEEA, QR 方法 的 基本 迭代 格式 如 下 : 
Au 一 人 
Ane —Q,R, Am —R,Q; sm —] 32 Ld 























RP, Qn WAE; Rs 为 上 三 角 和 矩阵 。 可 以 证 明 ， 每 个 A,, 都 与 原 矩 阵 A 相似 ， 在 
适当 条 件 下 ，A, 的 (大 部 分 ) 下 三 角 元 都 趋 于 零 ， 因 此 A, 的 对 角 元 即 为 A 的 特征 值 近似 
值 。 需 要 指出 的 是 ，A 的 全 部 特征 值 及 其 相应 的 特征 向 量 可 由 Matlab 命令 eig(A) 求 出 [5 。 

关于 和 抢 阵 特征 值 问题 的 求解 还 有 很 多 有 效 的 方法 ， 尤 其 是 对 于 大 型 稀 玻 矩阵 ， 具 体 方法 
可 参考 文献 [6j。 


2.3.5 和 矩阵 的 奇异 值 分 解 SVD 
Wt A 为 mXn KKE, MATA 的 特征 值 的 非 负 平方 根 


o, =, A, (ATA) ,i=1,.,n 












































称 为 A 的 奇异 值 。 
A 的 奇异 值 分 解 是 指 : 





2» 0 
UTAV— E " | Ec dineto, o) 


AF, U 为 m WEZE; V ON n WEZE., V 的 第 i I v; 称 为 相应 于 奇异 值 c; 的 
一 个 单位 右 奇异 向 量 , U 的 第 i I u, 称 为 相应 于 ci; 的 一 个 单位 左 奇异 向 量 。 事 实 上 ，v，; 为 
ATA 相应 于 o; 的 特征 向 量 , u, 为 AA7 相应 于 o; 的 特征 向 量 。 和 矩阵 A 的 奇异 值 分 解 可 由 
Matlab 命令 svd(A) 求 出 ,具体 算法 较 复杂 ， 可 参见 文献 [7]. 


2. 3.6 由 SVD 求解 线性 最 小 二 乘 问题 
设 A 为 mXn EE, rankCA) Sn, A 的 奇异 值 分 解 为 : 


urav- | 
0 


XP. X—diag(e, 0,0, 0,27220,7750, id 






































" 
U-—[U;,U;](U;C€ R"**), -| ‘=u 


C5 


则 


2 代数 2-53 


2 
= | e, lH I EVTz e, I? 


2 








2 之 €1 
| Ax—b -| lvl | 
2 0 ， 


因此 ， 最 小 二 乘 问题 Ax—5 l2 mintll Ayo lzly ER"} 的 解 为 : 


x =VX% te] —VECGUIb 


2.3.7 化 工 案例 


物料 衡 算 是 石油 化 工 计算 中 最 基本 、 最 重要 的 运算 之 一 ， 是 
优化 以 及 热量 衡 算 的 基础 。 物 料 衔 算 的 基础 是 质量 守恒 定律 ， 最 
个 未 知 数 的 线性 方程 组 。 下 面 给 出 具体 算 例 [1 。 

丙烷 燃烧 时 要 使 空气 过 量 25%。 求 每 100mol 烟 道 气 需 加 入 多 少 丙烷 和 空气 ”此 时 可 获 
得 以 下 线性 方程 组 : 

















过 程 设 计 、 过 程控 制 、 
£a m 


























1 
0 1 0 3 0 0 TRE 
0 1 0 p = xs 0 
4 
1 T _ 0 
a ó 
0.79 0 —1 0 0 0 lz; 100 
0 0 1 1 1 1x [o | 
[0.042 0 0 0 0 =] 


ae E N 氧 。 
用 列 主 元 LU 分 解法 求解 以 上 方程 组 。 首 先 由 算法 一 计算 系数 矩阵 A 的 列 主 元 LU 分 











[0 0 0 1 0 0] 

ü-OG db gi 0 

000010 

P= 

001000 

1 0 000 

[o 000 0 1] 
F 3 0 0 0 0 0] 
0 1 0 0 0 0 
0 0 1 0 0 0 

dj m 

0.26582 0 0.26582 1 0 0 
0 1 0 0. 26333 1 0 
[0.053165 0 0.053165 0.042  —0.046494 1| 








dH w WW 
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[0.79 0 —1 0 0 0 7] 
0 1 0 0 一 0. 25 0 
0 0 1 1 1 1 
U= 
0 0 0  —1.2658 —0.76582 —1.2658 
0 0 0 0 0.45167 0. 3333 
| 0 0 0 0 0 — 0. 9845 | 


由 算法 二 求解 方程 组 求解 Ly 二 Pb 得 到 : 
y=[0 0 100 —26.582 7 —3.8745]T 
最 后 由 算法 三 求解 Ux — y 得 到 : 


z=[93.703 3.1484 74.025 9.4453 12.594 3.9355]7 
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解析 几何 


在 化 工 过 程 或 设备 装置 的 设计 过 程 中 ， 为 了 能 够 用 数字 或 者 数学 方法 探讨 化 工 问题 ， 需 
要 将 空间 〈 或 者 平面 ) 位 置 用 一 组 有 序数 来 描述 。 这 类 将 儿 何 图 形 与 数字 相关 联 的 数学 问题 
就 是 解析 几何 。 它 用 一 个 有 序数 (坐标) 组 来 表示 空间 〈 或 者 平面 ) 中 的 点 ， 这 样 空间 上 点 
之 间 的 几何 关系 就 可 以 用 坐标 〈 数 值 ) 之 间 的 代数 关系 来 表示 。 于 是 对 反应 装置 中 某 个 位 置 
化 合 物 的 数量 或 者 性 能 就 能 用 坐标 〈 数 值 ) 的 函数 关系 来 描述 了 。 

















3.1 平面 解析 几何 


3.1.1 坐标 系 


坐标 系 是 解析 几何 中 最 基本 的 概念 。 坐 标 系 可 以 有 效 地 将 平面 中 的 某 个 位 置 与 一 组 有 序 
数 建立 起 一 一 对 应 的 关系 。 最 常用 的 坐标 系 是 直角 坐标 系 。 将 两 条 直线 Or. Oy (坐标 轴 ) 
垂直 相交 于 原点 O (K 2-3-1)， 选 取 两 轴 的 正方 向 和 单位 长 度 ， 建 立 直角 坐标 系 〈 也 称 为 科 
卡尔 直角 坐标 系 ) 。 对 于 平面 上 任意 的 一 个 点 己 ， DP 且 平 行 于 Oy 的 直线 交 >z 轴 Or 于 点 
P'， 过 了 且 平 行 于 Ox 的 直线 交 y 轴 Oy FAP", WA HER £ =0P' Gf x 轴 正 方向 为 
正 )，y 王 OP”( 沿 y 轴 正 方向 为 正 )， 则 点 P 与 唯一 的 一 对 有 序 实数 组 (x，y) 建立 了 一 
一 对 应 的 关系 ， 有 序 实数 组 Ge. yo RIA P 的 坐标 或 者 笛 卡 尔 坐 标 。 在 直角 坐标 系 中 ， 
两 个 坐标 轴 将 空间 分 成 四 个 象限 ， 如 图 2-3-1 所 示 ， 分 别称 为 第 [、 下 、 亚 、 愉 象限 。 平 面 
上 任意 两 个 点 (zl，y1) 和 as y) 之 间 的 距离 公式 为 d= Jl, =r) Hy Sy) 



































































































































2-3-1 H 坐标 系 
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另 一 个 常用 的 坐标 系 是 极 坐标 系 。 它 由 一 个 点 O 〈 极 点)， 以 该 点 为 端点 的 一 条 射线 CR 
轴 ) 和 单位 长 度 组 成 (图 2-3-2)。 对 于 平面 上 任意 的 一 个 点 P， 记 OP 的 距离 为 o， 极 轴 绕 极 
点 沿 逆 时 针 方 向 旋转 到 OP 经 过 的 转角 为 9 (以 弧度 表示 )， 则 除 极 点 外 点 卫 与 有 序 实 数组 
(o, O (po 之 0) 是 一 一 对 应 的 ， 称 有 序 实数 组 Co. 00. 为 点 了 的 极 坐 标 。 男 外 ， 约 定 极点 
O 的 极 坐 标 为 《0，0)。 














=p 





图 2-32 极 坐 标 系 
一 个 点 的 极 坐 标 Co，0) 与 直角 坐标 Gc. y) 的 转换 关系 (图 2-3-3) 为 v — pcost, 
y-—psinü, 或 者 p 二 Vx? 十 y? , 0=arctan ud 



































图 2-93 直角 坐标 系 和 极 坐标 系 
平面 上 以 Coi. 01) 和 Coz, 02) 为 极 坐标 的 任意 两 个 点 之 间 的 距离 公式 为 : 




















d —/ pi +o} —2pipzcos(05 一 01) 


3.1.2 直线 


在 给 定 平面 直角 坐标 系 下 ， 关 于 My 的 任意 线性 方程 Azx 十 By 十 C= 二 0 表示 一 条 直线 
(图 2-3-4)， 这 里 的 A 和 B 不 同时 为 零 。 反 之 , 平面 上 的 任何 一 条 直线 可 由 线性 方程 Ax + 
By 十 C 一 0 表示 。 当 C=0 时 表示 直线 过 原点 ; 当 A 一 0 时 ， 直 线 平行 于 y 8ü; = B=0 时 ， 
直线 平行 于 x $. 

X 2-3-1 列 出 了 直线 方程 的 一 些 特殊 表达 形式 。 

例如 在 高 分 子 化 学 中 i ， 材 料 的 特性 黏 数 [7] 与 分 子 量 M 存在 关系 [7] SKM", H 
HK, a 是 与 材料 有 关 的 常数 。 为 了 佑 计 K、a,， 一 般 可 以 对 上 述 关 系 式 两 边 取 对 数 ， 得 到 










































































3 解析 几何 










































































图 2-3-4 直线 方程 
表 2-3-1 直线 方程 的 一 些 特 殊 表 达 形 式 
Jj E 已 知 条 件 直线 方程 
E oa dE 4 夹 角 为 0, 交 vy 轴 于 y= 
“本 本 
的 截 距 ) 
TUB C 交工 轴 于 z= 二 a, 交 y Wü y-—b TI 
法 向 起 从 原点 到 直线 的 有 向 垂 线 的 长 度 p ,x 轴 正 向 与 该 PECORE E 
”| 有 向 垂 线 的 夹 角 ( 逆 时 针 方向 ) 为 g( 图 2-3-4) SO 
ARX 过 点 (zu,yo), 且 有 斜率 y—y,7hG 2) 
X y» 1 
= >y yl1 TTi 、 
两 点 式 过 不 重合 的 两 点 (zl,yi) Cr, y occ 二 一 一 一 或 | X 1|=0 
g Ji 4g Zi 
Ba dud 

















y=lnK tax, XP y-—ln[2]. x 二 InM。 注 意 到 这 是 平面 上 的 一 条 直线 方程 ， 故 常 可 以 通 
过 回归 分 析 方 法 (参见 7. 2. 4. 1)， 用 实验 数据 求 取 系数 K、a。 
" [Ax By, +C) 

JATEB 

对 于 两 条 直线 y 王 Aiz 十 1，y 一 AzZz 十 02， 通 过 两 条 直线 的 系数 可 以 得 到 直线 之 间 的 关 
Z: CH Ri —hks 且 61 二 0s 时， 两 条 直线 重合 ; 当 ki=k: H bib: 时 ， 两 条 直线 平行 ， 当 


ee AA ELA bi—b2» kobi—Rib2 — . 
kik: 时 ， 两 条 直线 相交 ， 交点 为 二 一 2， y= Pom 2， 车 记 两 条 直线 的 夹 角 7， 
R2 1 v e] 


M kik:=—1 时 ， 两 条 直线 相互 垂直 。 























点 (zu，y0) 到 直线 Az 十 By 十 C=0 的 距离 d 





























R2 一 Rl 
kikodl' 





则 tany — 


3.1.3 圆锥 曲线 
圆锥 曲线 或 二 次 曲线 是 由 关于 zz My 的 二 次 方程 
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d £*--2a,,zy tany d-2a 12-224 y Fag —0 (2-3-1) 
表示 的 曲线 。 根 据 不 变量 
941 i$ 43 
ajj- 015 
Iı =a; Fap I2 = ,3 一 15 5» a» 
aiz 055 
a, 45 ay 
和 半 不 变量 
CT 383 435. 5 
天 1 王 十 
CT 45 Qj 
可 对 圆锥 曲线 的 形状 分 类 ， 列 表 如 表 2-3-2 Bron, 
表 2-3-2 圆锥 曲线 形状 分 类 
条 件 I2<0 150 15750 
24 JI >0 时 ,是 虚 椭圆 ; 当 TIT; 二 
T3 天 0 双 曲 线 抛物 线 
0 IF. Ji R6 1:24 I, ?— IS 时 ,是 圆 
当 Ki 二 0 时 ,是 一 对 平行 直 
线 ; 当 Ki 二 0 时 ,是 一 对 重合 直 
1s=0 一 对 相交 直线 平面 中 的 点 
线 ; 当 Ki 之 0 时 ,是 一 对 虚 平 行 | 
直线 





通过 适当 的 坐标 系 旋 转 和 平移 ， 











m 





可 将 圆锥 曲线 方程 (2-3-1) 化 为 表 2-3-3 所 示 标 准 型 。 
表 2-3-3 圆锥 曲线 标准 型 






















































































曲线 名 称 标准 方程 标准 方程 的 系数 与 不 变量 、 半 不 变量 的 关系 
" Is á I; " H TN 
z? y? a^ T GXUB ALS 是 方程 ?一 IT14 十 I 
椭圆 y p7! àI LESE 
a 5 ] 
—0 的 两 个 解 , 且 ALZA, 
j2 I: I; 
线 Xo No We n ;此 
双 曲 线 al a ids b Ln Hp aA <i, 
抛物 线 2— Ad 1 I; 
uz y =4p7 PET Tr „IERT a, = 0 
All 1 
ja 1 1 
点 am > 20 2l. p?-.— 
A ai pi a à h Fi 
ENES r? y? j E os o L a 
两 条 相交 直线 二 一 元 一 gic— br V RUP ALS 
退化 a b 1 2 
曲线 
pas " Ki 
两 条 平行 直线 z? =a? SE 
1 
一 对 重合 直线 r?=0 























3 ”解析 几何 








例如 在 半径 为 R 的 管子 中 [ 习 ， 如 果 流 体 呈 层 流 状态 ， 则 流速 y= 二 gq R?) 是 关于 工 









































































































































3 3 " ET pi P: e 
的 抛物 线 ，x CERO 为 流体 距 管子 中 心 的 距离 ， WÉE— UC XU. PP. 表示 管子 
两 端的 压强 ，w 为 流体 的 黏度 ，! 为 管子 的 长 度 。 
X 2-3-4 列 出 一 些 常见 曲线 。 
表 2-3-4 常见 曲线 
曲线 名 称 直角 坐标 系 下 的 方程 极 坐标 系 下 的 方程 图 形 
1 十 y2 一 Q2 p=a B] 2-3-5 
x? +y?—2ay =a? 0 — 2a sinÜ | 2-3-6 
Ii 
xz? +y? —2ar =a? 9 — 2a cosÜ K| 2-3-7 
cri y?—2bxrcosg—2bysinf—a? | p? —2bpcos(0— B) —a? —0 
24 e<1 时 ,为 椭圆 (图 2-3-8) 
" (1—6€?)x?-- y?-FAepx —4p? —0 | 2p "m dus "mo 
MEMA AM e "5691 时 ,为 双 昌 线 (图 2-3-9) 
当 s 一 1 时 ,为 抛物 线 ( 图 2-3-10) 
y 
P3 
图 23-5 ECI) 
y 
x 
2-36 EI) 
A 
y 
2 
2-97 E] (M) 
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2-3-8 i 














2-3-9 双 曲 线 

















E 2-3-10 ”抛物线 
圆锥 曲线 也 可 表述 为 : 到 定点 的 距离 与 到 固定 直线 〈 准 线 ) 的 距离 之 比 为 非 负 常数 e Bu 





























2 
点 轨迹 。 对 于 表 2-3-4 中 的 圆锥 曲线 方程 PT ip 非 负 常 数 s 称 为 离心 率 。 当 曲线 为 


抛物 线 时 ， 离 心率 s 一 1; 当 曲 线 为 双 曲 线 时 ， 离 心率 ce 二 1; 当 曲 线 为 椭圆 时 ， 离 心率 二 1; 
当 曲 线 为 圆 时 ， 离 心率 为 s 一 0。 
3.1.4 曲线 与 方程 


表 2-3-5 列 出 了 曲线 的 性 质 与 曲线 方程 的 某 些 特征 之 间 的 对 应 关系 。 
表 2-3-5 曲线 的 性 质 与 曲线 方程 的 某 些 特征 之 间 的 对 应 关系 



































线 的 性 质 方程 的 特征 




















对 于 曲线 y= 二 f(x), 如 果 对 某 个 点 zu ,存在 正 实数 $ ,使 得 对 任意 点 ZE Gr, —0 92-00 A f Gr f GO 
成 立 , 则 zw 称 为 极 大 值 点 ,其 函数 值 fCzu) 称 为 极 大 值 ; 如 果 对 任意 点 zE Gn, 704 2-00 ,有 f Or S 
prx f(z) 成 立 , 则 xz, 称 为 极 小 值 点 ,其 函数 值 A Ce o ) 称 为 极 小 值 ; 极 大 值 和 极 小 值 统称 极 值 
如 果 任 何 定 义 域 上 的 点 zx, 有 f On Z £O DX Y f Oe) f Go) 1 DU zz, 称 为 最 大 (小 ) 值 点 ,其 函数 值 
f(zo) 称 为 最 大 (小 ) 值 ,统称 最 值 
注 : 用 微 积 分 的 方法 可 以 求 得 
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续 表 
线 的 性 质 方程 的 特征 
对 于 曲线 F(x,y) 二 0 
1. WR F(z ,y) 二 F(z ,一 y), 则 曲线 关于 x 轴 对 称 
对 称 性 2. WMR F(zr,y) 二 FF( 一 xz,y), 则 曲线 关于 y 轴 对 称 
3. WR F(x,y) 二 FF( 一 xz, 一 y), 则 曲线 关于 坐标 原点 中 心 对 称 
4. 如 果 (x,y) 二 FCy,x), 则 曲线 关于 直线 y 二 x 对 称 
对 于 曲线 y 二 f(z), 如 果 存 在 某 条 直线 工 :;y 二 kz 十 b ,使 得 当 有 曲线 上 的 点 P 沿 着 曲线 y= 二 f(z) 远离 原点 
时 ,P 与 直线 工 的 距离 趋 于 0, 则 直线 工 称 为 曲线 y= 二 f(x) 的 浙 近 线 。 此 时 有 上 == lim Ma gje lim [f 
mun | 00e 
或 者 &= lim Ta Ho= lim [fkr], MR lim f(x) 一 "或 者 lim f (65, =r 是 曲线 
i-r. eer E r-—uQ xr 
y— f GO SE ECUE IE ZR ; n AR: dim fGo b 或 者 lim f(z)==5, 则 y =b 是 曲线 y= 二 f Co BKSE Wr R 
交点 该 点 同时 满足 所 有 的 曲线 方程 ,可 以 通过 联 立 相 应 的 方程 求解 得 到 





例如 ， 速度 处 于 U 入 +] 























个 气体 分 子 (质量 m)， 在 温度 工时 的 密度 函数 为 : 








fv)=4aN 


3.1.5 参数 方程 
































z 2 EE 
f A] / exp| 


由 于 lim Jf 60 —0, 因此 麦克 斯 韦 - 玻 耳 兹 曼 分 布 的 密度 


a ex 


表 2-3-6 列 出 常见 曲线 的 参数 方程 及 其 参数 的 意义 。 














- dv 间 的 分 子 数 的 分 布 函 数 称 为 麦克 斯 韦 - 玻 耳 兹 曼 分 布 中 。N 





m 2 
2kRT” | 


函数 具有 水 平 渐 近 线 。 



































表 2-3-6 常见 曲线 的 参数 方程 及 其 参数 的 意义 
要 普通 方程 参数 方程 参数 的 意义 
(r—h)? i O-b’ 
im a? p x —h-d-acosó 参数 0 为 点 (x y APD h,k) 
i X a=b W, H E h)’ + 人 的 连 线 与 xz 轴 正 向 的 夹 角 
(y 一 &)2 =a? 
at 
ap se cem 
Vli dy 
半圆 y= Jat — gt 参数 1 为 斜率 , 即 LS ST 
a 
” iT 
=L Gi te i) 
. gm E r-—asinh !— 参数 s 9 C0. a0 8| Cr. y B SR 
iE ; 长 ,如 图 2-3-11 所 示 
Saoi y=a? +s? s Ts 
a 
—a($— sing) . 
旋 轮 线 (人 i M 参数 $ 如 图 2-3-12 所 示 








=a(l—cosg) 
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图 23-1 aR 
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2-3-12 HEH 





3.2 空间 解析 几何 


3.2.1 坐标 系 


常见 的 坐标 系 主要 有 下 面 三 个 。 

(1) HALRA ”在 空间 上 给 定 过 点 O 的 三 个 相互 垂直 的 坐标 轴 〈 按 右手 螺旋 方向 
分 别 为 工 轴 、y Wü. z 轴 ) 建立 的 坐标 系 称 为 直角 坐标 系 。 其 中 含 两 个 坐标 轴 的 平面 称 为 
坐标 面 ( 例 如 含 x IURI y 轴 的 平面 称 为 rOy 坐标 面 )。 三 个 坐标 面 把 空间 分 成 八 部 分 (图 
2-3-13), SIJKE I., DH. IH. IV, V, V. M. WER., zl Em 己 用 一 个 有 序 三 
元 数组 (zx,y,z) 表示 (图 2-3-14)， 称 为 坐标 ， 记 为 PCz,y,z)。 人 例如， 原点 的 坐标 为 
(0,0,0) 。 



































图 2-3-13 直角 坐标 系 ( | ) 














3 解析 几何 














2-3-14 直角 坐标 系 (1 ) 

















(2) 球面 坐标 系 ”由 空间 上 点 O 和 一 个 有 序 三 元 实数 组 (R ,90,8) 建立 的 坐标 系 称 为 
球面 坐标 系 ， 其 中 尺 、0、g 的 几何 意义 如 图 2-3-15 所 示 。 直 角 坐 标 [ 设 点 坐标 为 (x ,y， 
z)] 与 球面 坐标 之 间 的 转换 关系 为 x 一 Rsingcos0，y 二 Rsingsin6， z =Rcosg; 或 者 R= 














a 0 一 arctan —-, $=arccos -一 一 一， 其 中 R 宇 0,， 0K4<nr, 0X0- 2m, 
ES [zt Fy Fz? 
+ 
=y 
2 

















2-3-15 ”球面 坐标 系 








(3) 柱 面 坐标 系 E s 间 上 点 O 和 一 个 有 序 三 元 实数 组 (Gs. 0. z) 建立 的 坐标 系 称 为 
柱 面 坐标 系 ， 其 中 x、 z 的 几何 意义 如 图 2-3-16 所 示 。 直 角 坐 标 [ 设 点 的 坐标 为 y, 
z)] 与 柱 面 坐 标 之 间 的 转换 关系 为 x 二 rcos96，y —rsinü, z—z; 或 者 7 二 Vr? 十 y? ，09 二 








isis z—z. r0, 0x0-—2m, 
a 


(4) 直角 坐标 3 系 及 其 基本 关系 在 直角 坐标 系 下 ， 点 Pi PM ETC ME P(x, o? 
= ,) 之 间 的 距离 公式 是 ， 














d /ew 
Pili y, sz; 5 Po Gs y, iz HAUER ARCH ER PiP, WARMER PiP: 与 x 轴 、 
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E 2-3-16 柱 面 坐标 系 



































y 轴 、xz 轴 的 夹 角 分 别 为 a、B、7Y， 则 a、B、Y 称 为 有 向 直线 PiP， 的 方向 角 ; cosa, cosp, 
cosy 称 为 有 向 直线 Pi Po WIERZ, HA: 


























XP. d 为 Pi 5 P: 的 距离 。 显 然 有 cos?a 十 cos2B 十 cos27Y 二 1。 
方向 余 弱 分 别 为 (cosal| ，cos81 ，cosy1) 及 (cosa,. coss. cosys) 的 两 条 有 向 直线 





的 夹 角 为 6， 则 cos0— cosa, cosa; 十 cospl cosi» 十 cosyicosys 。 两 条 直线 垂直 的 充分 必要 条 件 


是 cosa, cosa, - cosfli cos(j; - cosy1cosys —0. 
3.2.2 平面 和 直线 
(1) 平面 








在 直角 坐标 系 下 ， 一 个 关于 x、y、z 的 线性 方程 ， 即 


Ax +By+Cz+D=0 


表示 一 个 平面 方程 ， 其 中 的 系数 A、B 和 C 不 同时 为 零 ， 向 量 CA. B. CO TRO d B3 
向 量 。 而 且 任何 一 个 平面 都 可 以 表示 为 形 如 上 式 的 关于 z、y、>z 的 线性 方程 。 表 2-3-7 给 出 
些 特殊 形式 的 平面 方程 。 



































表 2-3-7 特殊 形式 的 平面 方程 









































名 称 已 知 条 件 FF 面 方 程 
平面 分 别 交 之 轴 、y 轴 、xz 轴 于 (a,0,0),(0,6,0),(0， E 
RER Cs É | pmi 
0,c) a b,c 称 为 截 距 a b E 
点 法 式 平面 过 点 (zu,yuyzu), 且 有 法 线 方向 (4A,B,C) ACGr— x) BCGy— y) TC —2,)—0 
r y z 1 
Sig E ae AE AM E d ME X1 Yi £j ^ reg 
Gr, »y4 iz, 4 FL E SCR fE IRI — AR BEAR E £j Ya zz 1 
S3. y. Zy L 
A PG, yy zo) 到 平面 Ax 十 By 十 Cz 十 D==0 的 距离 为 : 





j= | Azo -By, +Cz, +D | 
A*--B*-FC* 
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例如 ， 在 化 学 中 ， 关 于 未 取代 的 反应 速率 与 取代 化 合 物 的 反应 速率 ko 之 比 的 塔 夫 脱 
(Taft) AD s É cete" 十 sE,， 式 中 o* 为 极 性 取代 基 常 数 ，E, 是 空间 效应 的 取代 基 























k A 
常数 ，o* M s 是 依赖 于 反应 种 类 的 参数 。 此 公式 说 明 : lg , RI c*, E, 在 一 个 平面 方程 上 。 


(2) 直线 在 直角 坐标 系 下 ， 两 个 联 立 的 平面 方程 : A1x 十 Biy 十 Ciz 十 Di 二 0 M Art 
Bsy 十 Cz 十 Ds 二 0 表示 一 条 直线 方程 ， 其 中 要 求 (Ai, Bi. C) 5 (As. Bs, C2) 不 
成 比例 。 该 直线 的 方向 向 量 为 (A,，B, C), 其 中 A 二 Bi1Cs; 一 C1B，,， B 二 C1As 一 AiC;s， 
C—A,B;—BiAs. X 2-3-8 给 出 一 些 特殊 形式 的 直线 方程 。 


R 2-3-8 ”特殊 形式 的 直线 方程 
































名 称 已 知 条 件 平面 方程 
ITY zz 
Pj 直线 过 点 PiGr iy oz HI Poe, ey, z See : 



























































点 向 式 E m 
直线 过 点 (zu,yovzo)， 有 方向 向 量 (A ,B,C) 
r-—zrQTAt. 
参数 方程 y—y, t Bt. fep HEX 
£—s£Ct, 


给 定 一 条 过 点 Ps Yo? £525 且 有 方向 向 量 (A,B,C) 的 直线 ， 点 Pi yz) 
到 该 直线 的 距离 为 : 














Lis cQ AY BC B 
A? +B? +C? 


| 2 


dece —» 0409 wr qoe EU 





3.2.3 曲面 


在 直角 坐标 系 下 ， 一 个 三 元 方程 F(x,y,z) 二 0, 或 者 z= 二 f(x,y) 表 示 的 是 一 个 曲面 方 
程 。 曲 面 的 参数 方程 为 : 








r—r(usv). 
a Xu b 


= (u,v), 
did cv Xd 
z—z(u.v), 


AP, abo 称 为 曲面 的 参数 ， 也 称 为 曲线 坐标 。 
最 常见 的 曲面 是 平面 ， 它 是 一 个 关于 r., y, z 的 一 次 方程 Ax 十 By 十 Cz 十 DD 二 0。 如 果 曲 
面 的 方程 是 关于 T, y, z 的 二 次 方程 ， 则 称 为 二 次 曲面 ， 常 见 的 二 次 曲面 如 表 2-3-9 所 示 。 
表 2-3-9 常见 的 二 次 曲面 
曲面 名 称 方程 图 形 






























































.2 jo yd 
MRE Z+% += 图 2-3-17 
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续 表 
面 名 称 方程 图 形 
UNES z2 
单 叶 双 曲面 —— 1 2-3-18 
a^ b c? 

7 a z? y! z? å 

双 叶 双 H d? "a cud &| 2-3-19 
m^ 2 

椭圆 抛物 面 T y =i d 2-3-20 
a? pi 
2 2 

双 曲 抛物 面 — d 2-3-21 
a b* 
2 2 

ip mi P EP 
a b* 
2 2 

双 曲 柱 面 | d 2-3-23 
a b* 

抛物 柱 面 y=2a? zx? Z] 2-3-24 

zA 


2-3-17 IHRM 


























E 2-3-18 单 叶 双 上 









































== 1 
a? b? c? 
zA 
Hm y? Zia 
a? b? c? 
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图 23-19 双 叶 双 曲 面 一 ;+ PESE 



























































XE 





2 
2321 NAWAZ - 1-27 
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图 2-3-22 WE 








六 
D 
E 
zx 

















EN 








图 2-3-23 NHE 





Ht 
1 


























x 





图 23-24 抛物 柱 面 y= 2a?x? 

















3.2.4 空间 曲线 














空间 中 两 个 不 同 曲面 FG My ,之 ) 一 0 和 CCzy yz) 一 0 相交 ， 可 得 到 一 条 空间 曲线 。 其 
方程 可 以 通过 联 立 这 两 个 曲面 方程 得 到 。 曲 线 的 另外 一 种 表示 方法 是 利用 参数 方程 
































3 解析 几何 2-69 


r-—fü) 
yg) (aste) 
z-—h() 


来 表示 ， 式 中 上 为 曲线 的 参数 。 
3.2.5 化 工 案例 
在 化 工 设备 中 ， 反 应 负 是 常见 的 容器 。 若 要 详细 讨论 反应 缸 中 的 反应 过 程 ， 则 需要 精确 


描述 反应 镀 的 位 置 。 现 在 讨论 一 个 中 间 为 圆柱 体 (半径 为 RR， 高 度 为 1)， 两 头 为 球 冠 [高 
度 为 (二 R)」 组 成 的 反应 铅 ， 则 反应 铅 可 以 作 如 下 的 数学 描述 : 首先 以 圆柱 体 的 对 称 轴 为 


z 轴 ， 圆 柱 体 对 称 轴 的 中 点 为 原点 ， 建 立 直 角 坐 标 系 ， 则 圆柱 面 的 方程 为 x? c y? —R?. 





















































(FSi) ， 而 其 两 边 的 球 完 方 程 分 别 为 ， 











; L R2 +h2\? (R? Fh? »? L l 
i NE ul | — 过 > 所 一 一 
( Ph gh 4h? | EE 5) 
: ; L R?-c-A?NV? (OR? cFA?)?(| L 
Bip apail | an E um. | 
X Ly T (: 2 hd 2h ) 4h? (<<; 2 
; : Z 2 22 (R? c A?)5? 
E p A m x? c y? — R? 5 ER cr? 十 y? + (#1 > Fh EE ) = T - 
1 ria 


L L E Y ny uh L m » E > L NA 不 y 
[-$-^««- 5 errie EEE =E, 国 心 为 [0， 0, -i) 半径 为 


R 的 圆 。 其 反应 镀 的 体积 xR?L- Sh GR! Eh). 

在 化 工 中 第 见 的 管道 连接 是 直线 ， 但 是 知 硕 望 流体 沿 管道 流下 的 速度 最 快 (不 计 摩 擦 
力 )， 则 可 以 将 其 问题 转化 为 数学 问题 ， 找 连接 两 定点 A、B 的 光滑 曲线 ， 在 不 计 摩 擦 力 的 
情况 下 ， 使 一 质点 在 重力 作用 下 沿 曲线 以 最 短 时 间 从 A 点 滑 到 B 点 ,这 就 是 数学 中 的 最 速 
下 降 曲 线 问 题 。 以 A 为 坐标 原点 ， 重 力 方向 为 y 轴 ， 建 立 平面 直角 坐标 系 ， 设 男 一 个 点 
B(x,，y1)。 假 设 质点 所 要 求 的 曲线 为 y= 二 y(x)， 由 动量 守恒 定律 可 知 ， 

































































xb. 为 弧 长 ， 笠 为 曲线 上 在 点 (xz ，y) 处 的 速度 ， 故 ds 二 VITLy GOT de, TEA 





1x7 " vom P 
d= [oos 虹 。 最 速 下 降 遇 线 问题 转化 为 变 分 问题 ， o AR y — y Go fil y c0 —0, 





4 Tl l 2 、 E S 、 
vaD =y 的 条 件 下 ,使得 J (yz)) 一 | [H dz 达到 最 小 。 利 用 变 分 法 可 知 曲线 
y 三 y (zx) 满足 方程 1 十 y 22yy FILE ARTE y (000. y Ge m y, 。 求 解 得 到 : 

bs (t — sint ) 


Ds 
ox 
Mod 772 


dH w WW 
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也 就 是 说 管道 弯曲 成 旋 轮 线形 状 ， 这 样 在 不 计 摩 擦 力 的 情况 下 流体 沿 管道 流下 时 间 是 最 
短 的 。 
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微 积分 : 微分 、 积 分 、 无 穷 级 数 


4.1 微分 学 


4.1.1 导数 的 概念 


4.1.1.1 函数 的 导数 

定义 4.1 设 函 数 y= f GO 在 点 x 的 某 邻 域内 有 定义 ， 自 变量 x 在 x 处 取得 增 量 
Ac (确保 点 co tAr 仍 在 该 邻 域内 ) 时 ， 函 数值 y 取得 相应 的 增 量 Ay = fa, HAr) 
f(x。)。 如 果 极 限 





A flx, Ax)—fG,) 
lim E lim i : (2-4-1) 
Ax—0ANX Ar>0 A 


存在 ， 则 称 函 数 y — f Cx dE SE x, 处 可 导 ， 并 称 该 极限 值 为 函数 y — f GeO TE RA x, 的 导数 ， 


KORG. REAY hou. S) RYO) 。 。 如 果 极限 方程 (2-4-1) 不 存在 ， 则 


BRASO z, ARTRO, 

如 果 函 数 y 一 PCz) 在 开 区 间 工 内 的 每 个 点 都 可 导 ， 则 称 函 数 y 二 (x) 在 开 区 间 了 内 可 
导 。 此 时 ， 对 于 每 一 个 <ET， 都 对 应 着 函数 y — A(z) 的 一 个 确定 的 导数 值 ， 二 是 构成 一 个 
新 的 函数 ， 称 该 函数 为 y 一 (x) 的 导 函 数 ， 记 为 ^ Go. Pax LO, 通常 情况 下 ， 
导 函 数 也 简称 为 导数 。 
4.1.1.2 基本 求 导 公式 与 函数 求 导 的 四 则 运算 法 则 

基本 求 导 公式 和 函数 求 导 的 四 则 运算 法 则 在 函数 的 求 导 运算 中 起 着 非常 重要 的 作用 。 归 


纳 如 下 : 
(1) 基本 求 导 公 式 


























Q»-o, © (a*)'—a*lna. 

© aty Sux"! u 为 常数 )， D (er) 5e, 

© (sinz) =cosz , D dogar)’ = lz 

(D (cost) =— sinz , a 

© (tanz)'—sec?r, ® (nz) = 二 ， 

© (cotz) 一 一 csc27， 

(D (secz) 一 secztanz， (3 Carcsinz)/— , 








® (cscr) =—cscrcotr, 
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j 1 B Csechz)' — — tanhz sechz , 
(29 (arccosz) 一 一 , ; 
1—z? @ (cschz) — —cothreschz , 
/ . P 1 
(9 Carctanz) EET 四 Carsinhr) A 
/ 1 1 
d9 (arccotz) ——-.— — Q9 (arcoshz) = ， 
loa uud] 
i 
ya SEN ， d 
() (arcsecx) uses! DD (artanhz) = 
/ l 1 
(8 (arccscz ) = — —————. 四 (arcothz) 一 
r«r*—1 ? 
(9 po e ed 四 Carsechr)’=— l 
(coshr) 一 Sinhz ， z4Al—z? 
hz)'-—sech?z, P 1 
@ (tan a sech? x G) Carcschz) =— : 
@ (cothz) — —csch?r, rAlcTz 
(2) 函数 求 导 的 四 则 运算 法 则 
itu-—uOxr). v—v(x) 都 可 导 ， 则 
(D e ire ied | à (=-= zs ETA 
© (Cu)'—-Cu' (C 是 常数 )， 4 


Q (uv) =u'v tuv’, 
4.1.1.3 高 阶 导数 
定义 4.2 如果 函 数 f(x) 的 导数 f(x) 在 点 x 处 可 导 ， 即 


f' (r+Ar)—f (rx) 
m 
Ağ 





Af. 


lim ne 


Ar-*0 





Ar-—Q 





ii d m TE x sd 且 称 上 述 极 限 为 f(x) YE x 的 二 阶 导 数 ， 记 为 f" Go. 


d 











y” C gr 其 中 9 


dx DOR ^ dx 


(1). 在 此 可 继续 定义 三 阶 或 更 高 阶 的 导数 ， 并 依次 记 为 





. dty 
cog 二 > (go3,4,- 
y 7 A Jr? : 





的 导数 。 为 讨论 方便 ,约定 f? Cz)= 太 zz)。 一 些 常 见 函 数 的 高 阶 导 数 会 
D yzr"(n 为 正 整数 )， y =nz" 1 y™® =n!, ye "D ap, 
Ey De ye —3 
Q yea, ym o Emm Un Po (73) QD, 
O y= (Q Fr)”, y -—mOn-—10On—2)::On—n-- DO x27", 





nn 
(n) =sin(2 +25 J: 


o) -cos 人 : em 5 


(D y=sinz, y 


( y —cosz,. y 


© y-a*; y ™® =a E (lna )”， 
D ycmeet, y UD caret 
(—1)1 (a—01 


(n) 一 





& y —logaz, y 


, 
x” lna 





;7n)。 二 阶 及 二 阶 以 上 的 导数 统称 为 高 阶 导 数 ; 而 一 阶 导 数 即 为 通常 











\ 式 如 下 : 


4 ” 微 积分 : 微分 、 积 分 、 无 穷 级 数 


(n—1)! 
Oca) 





9) y —InC1o- ax), y? —C—10D"! 


b 


th $—arcsin - ， 
at 








D y=e sinbz, y" —(a?-Fb?)""?e*"sin (bx tne), 


Mu 


D y—u(GDOvG), y? — Cu (rv (r). 
i—0 


4.1.1.4 ”利用 导数 符号 研究 函数 的 单调 性 

d IJé— ER. Kt yf 在 区 间 工 上 可 导 ， 

(D 车 对 任意 的 xET 都 有 f(x) 宇 9， 则 y= 二 f(x) 必 在 区 间 了 单调 递增 ， 

© EIER cE 都 有 f(x) 三 0， 则 y= 二 f(x) 必 在 区 间 了 单调 递减 。 
4.1.1.5 函数 的 极 值 与 曲线 的 扮 点 

定义 4.3 RRAS) 点 x 的 某 邻 域内 有 定义 ， 若 对 于 其 内 不 同 于 zu 的 每 个 点 x 
都 有 : 

D f(x) 三 f (xz) 成立， 则 称 f(x) 为 f(z) 的 一 个 极 大 值 ， 称 zy 为 一 个 极 大 点 ; 

D f(z) 之 f (zo) 成 立 ， 则 称 f(x) 为 f(z) 的 一 个 极 小 值 ， 称 zx 为 一 个 极 小 点 。 

极 大 值 和 极 小 值 统称 为 极 值 ， 极 大 点 和 极 小 点 统称 为 极 值 点 。 

Pf Go) —0QV TES B. f/GOdE x 通过 zy 时 变 号 ， 则 f(z,) 为 极 值 。 若 当 x 渐 增 

通过 zx, 时， 了 (zx) 的 符号 由 正 变 负 ， 则 f(x) 为 极 大 值 ， 若 当 zx 渐 增 通过 z, PP. P GR 

符号 由 负 变 正 ， 则 f(x) 为 极 小 值 。 

若 GQ-0H f'GQso, W Ffa ARIES 4 fCoD 0 时 ，f OG ON BECK (BG s 
M fA GSZ80 ES £A (x) 为 极 小 值 。 

定义 4.4 若 函 数 f(x) 的 二 阶 导 数 f(x) 在 某 区 间 上 是 正 的 ， 即 fao, Wu Fk R E 
所 表示 的 曲线 弧 在 该 区 间 内 是 下 凸 (U) 的 ; E 了 (zx) 在 某 区 间 上 是 负 的 ， 即 f^ Cro. Du 
称 函 数 所 表示 的 曲线 弧 在 该 区 间 内 是 上 凸 ( 门 ) 的 。 

定义 4.5 车 函数 /(x) 具 有 二 阶 导 数 ( 或 二 阶 导数 为 2O)， 则 称 它 的 下 凸 与 上 凸 曲线 弧 
的 分 界 点 为 函数 曲线 的 拐点 。 

若 广 (zy)=0 HO x 渐 增 通过 zo 时 ，j 广 (z) 变 号 (由 正 变 负 或 由 负 变 正 )， 则 点 (zu， 
f G0 AZ y= 二 f(z) 的 一 个 拐点 。 


4.1.2 复合 函数 的 求 导 


定理 4.1 usg) EAr E, ysfa ER usg), MEAK y— fg 
GODOTER x 可 导 , H 



























































e 








= | dy „du 

du de 

本 定理 又 称 为 复合 函数 求 导 的 链 式 法 则 [中 ， 可 推广 至 多 个 中 间 变 量 的 情形 。 以 两 个 中 
间 变 量 为 例 , 设 y=fu), u 二 g(v),，v 二 9 (zx) 均 可 导 ， 则 复合 函数 y= 二 f(g (p(x))) 的 导 
数 为 : 


[fea] —f' GOg' (x) u= wz) 或 SNT 














dy dy du,,dv 
dx du do dr 
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4.1.2.1 KAk 
AAA y—fGoBH—4TJrEFGO,. y)-0 AE, MERA E HI R A Ba BR AC. R Eo pR Z 
ud Hu ERFG. y)—0 两 边 都 对 过 求 导 ， 同 时 把 y» 看 作 中 间 变 量 ， 则 可 得 到 


个 关于 9 的 方程 ， iih S gg 











4.1.2.2 由 参数 方程 所 确定 的 函数 的 求 导 法 
参数 方程 的 一 般 形 式 为 : 








dE ix 
yg) 
若 z=p(G) 与 y= 一 Vi) 都 可 导 ， 且 wp (0070, x—90) RAS I PRÉC t= 1 (x), M y= 
y(Zz) 可 以 看 成 是 复合 函数 yop 1 GOD. fk 
dv dy, dr ay ya) OO 
M ET (Dy = g'a) 


4.1.3 函数 的 微分 


4.1.3.1 函数 可 微 和 函数 的 微分 的 概念 

定义 4.6 BRŽ y — f GO TE v, 的 某 个 邻 域 NCzo) 内 有 定义 ， 任 取 自 变量 的 增 量 Ar 
使 zx 十 AzEN(Czi)， 若 存在 常数 A (与 Ar TX), 使 函数 值 的 增 量 Ay — f Gru tAr) 
f(x,) 能 表示 为 Ny — ANx tolar), E olar) KR Ax 的 高 阶 无 穷 小 量 ， 即 满足 


im SD 0, Wisi y 二 (x) 在 点 x 可 微 ， 并 称 AAx ERB m GOES x TC 


Az 一 0 


分 ， 记 为 dy， 即 








dy SA Ax 


函数 的 微分 dy 一 AAx 和 函数 值 的 增 量 Ay =f, 十 Az) 一 (zu) 都 是 Ax 的 函数 ， 前 
者 是 后 者 的 线性 逼近 函数 ， 在 点 zu 附近 起 到 “以 直 代 曲 ? 的 效果 [5 。 
函数 f(z ) 在 点 x。 a a zo 可 导 ， 且 在 此 条 件 下 可 得 到 上 述 定 义 中 的 常 
BLA m Gu. Ac 非常 接近 零 时 ， 通 常 将 其 改 记 为 dx， 并 称 之 为 自 变量 的 微分 ， 于 是 
pes ) dx。 
函数 f(z) 在 区 间 (a, 5) 内 的 每 点 都 可 微 ， 则 称 它 在 这 个 区 间 上 可 微 ， 且 有 dy 二 

P 
4.1.3.2. 基本 微分 公式 和 微分 的 四 则 运算 法 则 

由 函数 的 微分 表达 式 dy =f (x)dz 及 基本 求 导 公 式 和 求 导 的 四 则 运算 法 则 ， 可 得 到 基 
本 微分 公式 和 微分 的 四 则 运算 法 则 。 
4.1.3.3 复合 函数 的 微分 法 则 

性 质 4.1( 一 阶 微分 形式 的 不 变性 ) VE PR Cy — f Ou ug (x) 都 可 微 ， 则 复合 函数 
yf (x)) 也 可 微 ， 而 且 有 : 
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dy=f (g(x))g’ GOdx 
因为 du 二 g(x)dx， 所 以 上 式 可 表示 为 : 


dy — f' Cu) du (2-4-2) 























\ 


该 式 恰 是 u 为 自 变 量 时 的 微分 ， 这 表明 无 论 u 是 中 间 变 量 还 是 自 变 量 ， 微 分 式 (2-4-2) 总 成 
立 。 这 个 性 质 称 为 一 阶 微分 形式 的 不 变性 。 该 性 质 经 常用 于 求 复 合 函 数 的 微分 。 


4.1.4 偏 导 数 与 全 微分 























3f 
X47 dHe—fG. oa. y IB. WELZ, DIT. 
2i .f(riAr,y)—f (zr,y) 
"S: ,y) = lim 
Ar—>0 Ax 
E u J 太 Cry 十 Ay) 一 三 zy) 
2, € y) — lim 
Ay 一 0 Ay 
3f 
它们 分 别称 为 f(x，y) 在 点 (x，y) 处 对 于 x My 的 偏 导数 。 LR s e f. 或 z,， 


9 
OE UTEN fy 或 =，。 
ey 


同样 ， 对 于 二 元 以 上 的 多 元 函数 ， 可 类 似 地 定义 偏 导数 。 求 多 元 函数 的 偏 导数 本 质 上 是 
一 元 函数 的 求 导 问题 ， — 只 要 把 x 之 外 的 其 他 自 变量 暂时 看 成 常数 ， 得 到 一 个 











定义 4.8 XM z—f (x, y) 的 全 增 dcc m 











Az—f(xcArycTAy)—fG sy) —AANxT BANy-doG/ Nc* Ny? ) 


XB. A, B 5 Ax. Ay AXES r, y AŽ), o C/ Ax? Ay? ) 为 关于 








EN ; G/ Ax? + Ay?) 
VAz? Ay 的 高 阶 无 穷 小 量 ( 即 满足 lim ? 二 0)， 则 称 函 数 Sa, DEAG, 
ArcO VAzZ2 十 Ay? 
Ay 一 0 


y) 可 微 ， 并 称 AAz 十 BAy Hfr, ERG., YEMI, WN: 
dz-—df(r.y)—AAr--BA^y 


定理 4.2 (可 微 的 必要 条 件 ) WRA =f, VERG, yik, MERG, y) 


9 9 9 9 
m agt, BEA, D B (其 中 和、B 的 定义 见 定义 4.8)。 


Ox 





4.1.5 化 工 案例 


(1) 化 工 中 的 一 些 变化 率 问题 “函数 的 导数 捅 述 函 数 的 瞬时 变化 率 。 在 蒸发 、 蒸 饱和 干 
燥 等 化 工 操作 中 ， 要 用 到 各 种 热 的 传递 ， 其 中 的 传 热 速率 为 传 热量 关于 时 间 的 导数 5 。 化 
工 生产 涉及 的 物料 大 部 分 是 流体 ， 流 体 流动 产生 的 压强 为 压力 关于 承载 面积 的 导数 ， 流 体 流 











dH w WW 
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动 的 速度 为 流体 位 移 关 于 时 间 的 导数 。 洲 质 从 溶液 中 结晶 时 ， 晶 核 的 生成 速率 为 单位 体积 唱 
浆 中 的 晶 核 数目 关于 时 间 的 导数 ， 唱 体 的 成 长 速率 为 晶体 的 平均 粒度 关于 时 间 的 导数 。 

(2) 利用 导数 建立 数学 模型 ”把 初始 温度 为 To 的 物体 置 于 温度 为 Ta 的 环境 中 ，TA 
比 To 低 。 在 时 刻 +， 物体 温度 下 降 到 全 。 其 实验 方程 可 表示 为 : 


- 1 1 To—TA 
2 TOTA 














E (k 为 常数 ) (2-4-3) 
这 个 公式 只 反映 了 时 间 上 和 温度 了 之 间 的 数学 关系 ， 并 没有 描述 其 中 的 物理 机 制 。 现 


引入 导数 ， 假定 冷却 速度 号 和 其 对 应 时 刻 的 温差 Ta 成 正比 ， 比 例 系 数 为 常数 上 ， 则 ， 





















































dT 
d ET Ta) (2-4-4) 





拿 实 验 结果 与 式 (2-4-4) 的 积分 结果 相 比 较 ， 就 可 知 式 (2-4-4) 的 设想 是 否 正 确 。 若 式 
(2-4-4) 的 积分 结果 与 式 (2-4-3) 相同 ， 则 式 (2-4-4) 的 设想 是 正确 的 。 式 (2-4-3) 和 式 (2-4- 
4) 是 同一 现象 的 不 同 表 现形 式 。 用 哪个 都 可 以 ， 但 式 (2-4-4) 从 本 质 出 发 ， 揭 示 了 上 MT 
的 物理 关系 。 这 样 用 含有 导数 的 方程 来 描述 物理 现象 ， 往 往 可 以 知道 其 物理 意义 。 相 反 ， 考 
虑 某 种 模型 ， 建 立 描述 这 种 模型 的 微分 方程 ， 把 微分 方程 的 解 和 实验 结果 相 比 较 ， 就 能 检验 
BiU IER E mU, 

(3) 利用 导数 和 偏 导 数 建立 热传导 方程 ”这 里 仅 以 一 维 热传导 为 例 ， 它 是 其 他 类 型 热 传 
导 的 基础 65 。 考 虑 一 根 均匀 细 杆 的 热传导 问题 (图 2-4-1) 。 它 的 侧面 是 绝热 的 ， 而 且 其 横 
截面 积 足够 小 ， 以 至 于 在 任何 时 刻 都 可 以 把 断面 上 所 有 点 的 温度 看 作 是 相同 的 。 根 据 傅 里 叶 
定律 ， 若 物体 的 温度 不 是 均匀 的 ， 那 么 它 里 面 就 会 发 生 热流 ， 由 高 温 流向 低温 。 设 截面 积 为 
S， 热 量 为 Qi， 温度 分 布 函数 为 了 zt)， 热 传导 率 为 常数 &， 则 在 z 处 截面 的 热量 输入 速 
率 为 : 






































































































































x xtAÁx 








2-4-1 一 维 热 传导 

















dQ1 9T Cx .t) 
dt ? Ix 





其 中 负 号 表示 热量 流动 方向 与 温度 降低 的 方向 一 致 。 在 过 十 Az 处 截面 的 热量 的 输出 速 





d 9 十 Ax， 
Q» ES TF Az st) 
dt dx 














PRI ICTC BEI TR REBARE OM 一 下 


另 一 方面 ， 由 实验 知道 ， 上 述 微 元 段 的 热量 积累 率 正比 于 热量 变化 率 和 该 微 元 段 的 质 
E. KRN: 


Ix Ix 


dQ; cas Te T2060 ux 
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IT 
coS Ax 3r 


RPF, c 为 比热容 ;po 为 密度 ; oSAz 为 微 元 段 的 质量 。 因 此 有 : 


9 ] P5 JT, IT 
T Cx d Ax t£) Cx s coSAz = IT 
ax ax 





kS[ 


即 


k 9TCc-- Ax t) Ts T 
at 





COAZ Ix Ix 
上 式 两 边 取 极 限 〈 令 Az 一 0)， jio 得 到 一 维 热传导 的 方程 : 


aT PT 
Qt | 234? 








4.2 一 元 函数 的 积分 学 


4.2.1 不 定 积 分 及 其 计算 


4.2.1.1 原 函 数 与 不 定 积分 的 概念 

WREKE I EATERS FERO fa), MIER CI. 都 有 下 (x) 一 
FFCz) 或 dFGz)=Fz)dz， 则 称 函 数 FGz) 为 FGz) 在 区 间 工 上 的 一 个 原 函 数 C 。 

若 函 数 f(z) 在 区 间 I 上 存在 原 函 数 F(x)， 则 Fz) 的 所 有 原 函 数 可 以 表示 为 下 (Cz) 十 
CORB C 为 任意 常数 ) 。 

定义 4.9 在 区 间 工 上 ， 函 数 f(z) 的 带 有 任意 常数 项 的 原 函 数 称 为 f(x) 在 区 间 I 上 的 


不 定 积分 ， 记 作 | f(z)dz 。 其 中 * | " 称 为 积分 号 ,x 称 为 积分 变量 ，/ (x ) 称 为 被 积 函数 ， 


f(x)dz 称 为 被 积 表达 式 ，C 称 为 积分 常数 。 
由 此 定义 及 前 面 的 叙述 知 ， 若 函数 (x ) 是 f(z) 在 区 间 I 上 的 一 个 原 函 数 ， 则 























|f Cdr =F(x)+C 


性 质 4.2. (不 定 积分 对 被 积 函 数 的 线性 运算 性 质 ) 
(D [| fonat 二 f(x) 或 d| fda =f (x)dz; 


© [|F Gods - FGo +C 或 Jar co —FO-C; 
O [kf Gods =k | fda (k 是 常数 ,日 & 关 0); 
D [ira +g(x)]dz = [rods + [e dz, 


4.2.1.2 不 定 积 分 的 换 元 积分 法 
(1) 不 定 积分 的 第 一 换 元 法 (EGET) 若 F(w) 二 =/(u),， 且 wu 二 p(x) 可 导 ， 则 有 换 
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元 公式 : 


[Fag God - draoao | T =F(u)+C=F(¢(x))+C 
pl 





(2) 不 定 积分 的 第 二 换 元 法 “如 果 积 分 |/(z)dz KAHH, RE em eG. EP ec) 





的 导数 e CO 是 连续 函数 ， 并 且 e^ GO 关 0， 则 所 求 不 定 积分 可 转化 为 |/(z)dz = 





[fete ad. fü: ati [FED God — FO C, DU [F æde =F G9 + 
C, H'ibr—g !GOXIPA =o) WRR 
4.2.1.3 基本 不 定 积 分 公式 


O 10dz =C; 


x” dz = 





1 
yr” cTC(uz—0Di; 


Adeste |-- C; 
m 


rir =arctanr +C; 


: dr =arcsinr +C; 


l— zr? 
sinzrdx =— cosx +C; 
cosx dx —sinr +C; 
sec? xdr = tanrı +C; 
cse? xdr —-—cotr +C; 
. l  ， 
a*dx — —a* +C(a >0,a 25 155 
lna 
e*dr —e* +C; 
tanz secx dx —secr +C; 


cotz csex dx — —cscxr +C; 





tanrdr 一 一 ln|cosz |+C; 
cotzdz —ln |sinz |+C; 


secrdx 一 ln|secz + tanx |+ C; 





9 O © © O © O © GC © © O 四 © 0 Q 





csczdz = ln | cscex 一 cotz |+ C ; 
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1 1 Xx 

四 | dro Lacan fec; 

of : dz —arcsin 7 HC; 
Va? —x? a 

af dz =1n| x z? Fa? | 十 Ci 
mU 

aj dx —In|z xr? a? |-- C. 
PUES 


4.2.1.4 分 部 积分 法 
RAŽ xx=vx(Gz) 与 = 一 v(z) 具 有 连续 导数 ， 则 有 分 部 积分 公式 : 





Ju code Go —uCr)v(r) - fuda a> 


4.2.2 定 积分 
4.2.2.1 定 积分 的 概念 
定义 4.10 设 函 数 f(x) 在 区 间 La, 5] 上 有 界 ， 在 La ,5j 中 任意 插入 一 1 个 分 点 : 
6 


并 在 每 个 小 区 间 [z，, ，z,](i 二 1，2，…，n) 上 面 任 取 一 个 点 6;(i 二 1，2，…，n)( 称 为 介 
HO. d: 





Ar,—r,—r; Q(G—1l.Z.n). 人 一 max (Ax.) 
4 : : ]xtiszn f 


若 lim 2] f (6) Ax; 存在 ， 且 该 极限 与 各 个 分 点 c. 和 各 个 介 点 E 的 取 法 无 关 ， 则 称 函数 
= 


f(z) 在 区 间 [a,， 65] 上 可 积 ， 称 该 极限 了 为 函数 f(x) 在 区 间 [a,， 5] ER] xE TRAE UA (简称 积 
分 )， 记 作 | fda ， 即 











1=| roods = v XA 
a A-0171 
ik: 
b 
D ERF | fGOdz 中 ，f(z) 称 为 被 积 了 水 数 ，f Oxo de 称 为 被 积 表达 式 ，>z 称 为 积 





变量 ,a 和 4 分 别称 为 积分 下 限 和 积分 上 限 ，[a ，2] 称 为 积分 区 间 。 Df EDAz, Tg H PKI ŽI 
i=1 
SFO ERM., 
a b ^a 
© 规定 : | f(x)dx 一 0， | f(x)dx --| fGOdz, 
a a b 
O 如 果 f(z) 在 区 间 [a,， o] Exe. W fGotfkEXIBILa. o] EnTfH., 
D 规定 (广义 积分 ): | fde = lim | fada, | p= Ton Pfade, 
2 ba = Q 一 一 a 
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| fode zm f(x) dz + 上 | f(z)dxr OHER c € RO. 
4.2.2.2 定 积分 的 若干 基本 性 质 

性 质 4.3 对 任意 常数 和 8 有 | [af (x) + Bg (x) ]dx =a | Fda +8 J'acods. 
即 定 积 分 对 被 积 函 数 具 有 线性 运算 性 质 。 

性 质 4.4 | 1dz=| dz 一 bp 一 a， 








性 质 4.5 | /Cz)dz 一 | fade e ['rGode ， 即 定 积分 对 于 积分 区 间 具有 可 加 性 。 








性 质 4.6 如果 对 任意 的 xE fa, 5] 都 有 f(x) 过 g(x)， 则 | Fada < f'ewa. 
性 质 4.7( 积 分 中 值 定理 ) MERAS Gode Cl [a. b] LER, WP fRHE— ECE 
La, b]. 使 得 | f(x)dz — f(-—a), 


4.2.3 微 积 分 基本 定理 








设 函 数 f(x) 在 区 间 [a，6] 上 连续 ， 则 对 €[a. o], | fod HSO Ela, zx] 上 的 





定 积分 。 如 果 x 变动 ， 则 f(D 就 是 关于 x 的 函数 ， 记 作 eco - [row . 该 函数 称 
为 变 上 限 积分 函数 [2]。 "TT. 数 f(x) 在 区 间 [a, 5] 上 连续 ， 则 变 上 限 积分 函数 B(x) = 








['rcoac la, DIETS, 并且 9G) - dc | fd o fon. 


4.2.3.1 微 积分 基本 定理 (牛顿 - 莱 布 尼 兹 公式 ) 
定理 4.3 设 函 数 Fz) 在 区 间 La ，0] 上 连续 ，F(z) 为 FGz) 在 区 间 [La ，o] 上 的 一 个 原 


PK ŽC, 则 | pGodz — FO» F(a) = 








4.2.3.2 定 积分 的 积分 法 
(1) 定 积分 的 第 一 换 元 法 ( 凑 微 分 法 ) 设 x=g(z)， 如 果 g“ (zx) 在 [a,， 565] 上 连续 ，f (u) 
在 g(x) 的 值 域 区 间 上 连续 ， 则 | fGr Goog Cdr -| f(g GODdg (r) =-| FOD du, 


(2) 定 积分 的 第 二 换 元 法 设 Fz) 在 [we ，2] 上 连续 ， 若 变换 z=g() 满 足 : Dea) E 
闭 区 间 [a，Bj( 或 [8,，aj) 上 有 连续 导数 g G); Qár€[o. pIE tE, aj) 时 有 a 三 g (1) 


<b; g(a)=a, g(B)==b5， 则 有 | fodr =) f(g a»g'coam. 
(3) 定 积分 的 分 部 积分 法 EK uM ovla) Ela, 65] 上 有 连续 导数 ， 则 . 
| 
(4) 利用 对 称 性 计算 定 积分 Efa) Ela, 5j] 上 可 积 ，f (x ) 的 图 形 关于 点 
< 中 心 对 称 ， 则 | fade =c a), 








b 
b =| v(r)duCx) 
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4.2.4 化 工 案例 
4.2.4.1 用 定 积分 对 简单 获 饮 过 程 进 行 数学 描述 

RW 为 某 时 刻 合 中 的 液 相 量 ， 它 随时 间 而 变 ， 由 初 态 W1 变 至 终 态 Wo: x 为 该 时 刻 等 
中 液 相 的 浓度 ， 它 由 初 态 x, EEAS ry; y 为 该 时 刻 由 釜 中 薰 出 的 汽 相 浓度 ， 它 也 随时 间 
而 变 。 若 在 时 间 微 元 dc 内 蒸 出 的 物料 量 为 dW ， 答 内 液 相 浓 度 相应 地 由 xz 降 为 zx 一 dz， 对 
该 时 间 微 元 作物 料 衡 算 得 [3 ， 

Wx — ydW 4- CW —dW) Cx — de) 
略 去 二 阶 无 穷 小 量 ， 上 式 整理 为 ， 























4W da 
W yy 一 2 
上 式 积分 得 : 
Iu “mof dz 
We z y — T 


4.2.4.2 用 定 积 分 计算 化 工 中 塔 式 设备 的 塔 高 

在 不 少 塔 式 茜 取 设备 中 ， 蔡 取 相 与 茶 余 相 呈 逆流 微分 接触 ， 两 相 中 的 溶质 浓度 沿 塔 高 连 
续 变化 [ 归 。 设 茜 取 相 自 下 而 上 连续 通过 茶 取 塔 ， 如 图 2-4-2 所 示 。 经 过 塔 高 微 元 dH 时 ， 茶 
取 相 单位 塔 截 面 的 流 率 上 及 溶质 浓度 y 分 别 发 生 了 微小 变化 dE 和 dy， 即 在 塔 高 微 元 内 ， 
两 项 传 质 的 结果 使 茶 取 相 中 的 溶质 组 分 增加 了 d(Ey)。 以 此 塔 高 微 元 为 控制 体 ， 对 溶质 组 
分 作物 料 衡 算 可 得 : 








|  d(Ey) 
SE abr 9) 


E+dE 
y+ dy 























E242 ” 艾 取 相 经 塔 高 微 元 的 变化 











式 中 ，&y 为 总 传 质 系 数 ; a 为 单位 设备 体积 的 传 质 表面 积 ; y 为 与 塔 内 任意 截面 的 茶 
余 相 溶 质 浓度 z 平衡 的 蔡 取 相 溶 质 浓度 。 设 茜 取 相 在 塔 底 、 塔 项 处 的 溶质 浓度 分 别 为 yn 和 
ywut， 近 似 假 定 萃取 相 中 非 溶质 组 分 的 总 量变 化 不 大 ， 则 上 式 积分 得 ; 


dH w WW 


2-82 第 2 篇 化 工 数学 

















[o Edy 0 [Po E (1 一 y)mdy 

m dace Ee ON 

s m E m Y out (1 一 y)mdy ` — 

式 中 ， Hosp g oy, HE BURGOS IE Nom [7 5 SO D MER 
R (173)—u0—») 
25 (1 一 y)m 二 cm 。 传 质 单元 数 N ok 可 直接 按 工艺 条 件 及 相 平 衡 数 据 计 算 ， 

In pe 

传 质 单元 高 度 可 视 具 体 设 备 及 操作 条 件 由 实验 测 得 
4.3 无 穷 级 数 
4.3.1 级 数 的 概念 

定义 4.11 给 定 一 个 数列 {a, } ， 将 其 各 项 依次 用 “十 ”号 连接 起 来 的 表达 式 a 十 a He 























十 … 叫 作 一 个 无 穷 级 数 或 数 项 级 数 ， 也 常 简称 为 级 数 ， 通 常 简 记 为 Da, o EP, a, m 
i=] 


作 级 数 的 通 项 或 一 般 项 。 
级 数 的 前 n 项 之 和 ， 记 作 














n 
S, = Xa, =q] Täy para 
i=l 


称 为 级 数 的 部 分 和 。 部 分 和 构成 的 数列 (Sa) 称 为 级 数 的 部 分 和 数列 。 
定义 4. 12 车 级 数 的 部 分 和 数列 (S) 收敛 于 某 个 常数 S， 即 lim s, 一 S， 则 称 级 数 收 
M S 称 作 级 数 的 和 ， 记 作 





S= þa; =a, Fa, } "TP | à, | "TE 
若 级 数 的 部 分 和 数列 (S,) 发 散 ， 则 称 级 数 发 散 。 
4.3.1.1 几 个 常见 的 级 数 
(1) 几何 级 数 (等 比 级 数 ) 





式 中 ， 非 零 常 数 a 称 为 首 项 ; 非 零 常数 g 称 为 公 比 。 当 gq 二 1 时 ,级 数 发 散 ; “ql 


时 ， 级 数 的 部 分 和 数列 Snp =a Haq 十 ag? 十 … rag S EST, 当 |g | 过 1 时 ,级 数 收 








pe lapis RARR. 
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(2) -级 数 








当 p 记 1 时 ,级 数 收 敛 ; 当 p 达 1 时 ,级 数 发 散 ; 当 p= 二 1 时， 称 此 级 数 为 调和 级 数 。 
4.3.1.2 收敛 级 数 的 基本 性 质 


O 级 数 ya, 收敛 的 必要 条 件 是 lima, 二 0。 即 ， 若 lima, 关 0， 则 级 数 Dja, 发 散 。 特 
i=1 人 i-o ;二 1 


别 注意 ， 当 lima, —0 时 不 一 定 有 > ja; 收敛 。 
ded i-1 


C 去 掉 、 增 加 或 改变 级 数 的 有 限 项 ， 不 会 改变 级 数 的 敛 散 性 。 但 要 注意 知 原 级 数 收敛 ， 
改变 后 的 级 数 的 和 可 能 会 改变 。 














O 车 级 数 Dla, 与 lo. 均 收 化 ,其 和 分 别 为 A 和 B， 则 级 数 > Caa, 2 Bo 亦 收敛 ， 
i=] i-1 i-1 


其 和 为 aA 十 8B， 其 中 a、B 为 任意 常数 。 
CD 若 级 数 收 敛 ， 则 对 其 任意 加 括号 后 所 构成 的 新 级 数 仍 然 收 伊 ， 且 新 级 数 的 和 不 变 。 
反之 不 成 立 ， 即 加 括号 后 的 新 级 数 收敛 ， 但 原 级 数 不 一 定 收敛 。 


4.3.2 正 项 级 数 及 其 敛 散 性 判别 法 

















定义 4.13 车 级 数 Da, 中 的 每 一 项 都 是 非 负 的 “〈 即 a, 宇 0)， 则 称 级 数 >)a ,为 正 项 
i=1 i=1 


对 于 正 项 级 数 的 敛 散 性 ， 通 常 有 如 下 判别 法 。 





(1) 收敛 准则 正 项 级 数 Na 收敛 的 充分 必要 条 件 是 它 的 部 分 和 数列 (S,) 有 界 。 
i=l 





(2) 比较 判别 法 设 Dla, 与 16; 都 是 正 项 级 数 ， 且 4w <o: GSN), # Xlo 收敛 ， 
i—1l 1 一 1 i=l 


则 Ya, Rks Ec. # Dla, 发 散 ， 则 Do 亦 发 散 。 
i 一 1 i 一 1 i=] 








(3) 比较 判别 法 的 极限 形式 、 设 Oa, 与 > 0， 都 是 正 项 级 数 ， 且 lim 人 一 。，c HEF 
i=1 j=j i—ooDj 


常数 ， 则 yw Sos BAARNE. 
i=l i-l 





(4) 比值 判别 法 ( 达 朗 贝尔 判别 法 ) Do, 是 正 项 级 数 , Him e. Wei 
i—1 i 


io 


Wr. SUBE S cc1 时 ， 级 数 发 散 ; c-—lWmb. TAE SEHE. 





(5) 根 值 判别 法 ( 柯 西 判别 法 ) 设 Sa 是正 项 级 数 ， H.lim Ja; =c, 则 c 过 1 时 ,级 
i-i Pe 
数 收敛 ; c>1 时 ， 级 数 发 散 ; c= 二 1 时 ， 该 判别 法 给 不 出 印 散 性 结论 。 
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(6) 积分 判别 法 设 Dja, RETAS, #a,=fG), ESEO, +o) LEEK 





单调 递减 的 连续 函数 ， 则 级 数 Xa, 与 极限 lim | /Cx)dz AFINE. 





4.3.3 绝对 收敛 与 条 件 收敛 


XX 4.14. 车 级 数 > la, | 收 剑 ， 则 称 级 数 》 ,绝对 收敛 ; 若 级 数 》 a, | 发 散 ， 
i=l i 一 1 i-1 





且 级 数 Dla, 收敛 ， 则 称 级 数 Dla, 条 件 收敛 。 
i=] s=] 


定理 4.4 ”车 级 数 >)a, Ai dU Sla, 一定 收敛 ， 反之 不 一 定 成 立 。 
i=] i=1 





定义 4.15 若 级 数 Dja, 的 各 项 正 、 负 交替 出 现 ， 即 具有 如 下 形式 ; 
1 一 1 


7 E (— Diu; 9377 zx (— D^!u; (Cu; 20) 
i=l i=1 j i-l 


则 称 级 数 > )a ,为 交错 级 数 。 
i=1 


定理 4.5 (3 dn JE 2E P RA) 设 交 错 级 数 Sa = p C Diu; 或 Ma, = > 


i=l i=] i=] = 
CDu; , AP u: >0, BU ui } 单 调 递减 ， Hlimu;=0, ME 2 Da, Wke HRZ 


的 余 和 ;的 符号 与 余 和 的 第 一 项 a, 的 符号 相同 ， 余 和 的 绝对 值 小 于 余 和 的 第 一 项 的 绝 
对 值 。 


4.3.4 ÍRZLGÓSUEJT 


EX 4.16 形 如 











S aui =q, ya mua SEIL 十 mrs 


i-—0 
的 级 数 称 为 zx WERA HEP a (i 二 1,2,…) 称 为 宕 级 数 的 系数 。 当 x 二 0 时 ， 震 级 数 显然 收敛 。 
由 阿 贝 尔 定理 可 知 ， 总 存在 常数 R> 或 尺 = 十 co， 使 得 当 |z| 去 R 时 ， 圭 级 数 绝对 收 
SX; P || >R, NACL. 
该 常数 OR 称 为 究 级 数 的 收敛 半径 ，( 一 R,R) 称 为 窜 级 数 的 收敛 区 间 。 当 [x | =R 时 ， 
寡 级 数 可 能 收敛 也 可 能 发 散 。 使 得 寡 级 数 收敛 的 z 的 取 值 范围 称 为 震级 数 的 收敛 域 。 对 于 











收敛 域 中 的 =， 宕 级 数 的 和 是 x 的 函数 ， 记 为 f(z) = > aiz; ， 称 为 索 级 数 的 和 函数 。 
定理 4.6 (FRAKKE) ”对 于 震级 数 





Sage —a,-Fa,x drago en +a xr" 十 … 


1 一 0 
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若 limWVTa;T —e. WU 
ebra P Ì 
(D p€ CO, Fo RE, SESURIUICSCERS R=: 


Q p=0 if, TRAA R= +o; 
@ o-—-rcemb, TRAKE R=. 














注 : 

O 若 将 上 述 定 理 中 的 条 «fF limw à; =p BOR |n =p, HERR; 
es a; 

O 若 将 上 述 定理 中 的 条 ktt lim Ta; | =o BO lima, 一 p， 结 论 仍然 成 立 ， 











三 p， 结 论 仍然 成 立 。 


O 4:86 EXESERPIIBA m Ta, T =p BOUT | 
1—co i--00 " 


j 





定理 4.7 (BARKER) WEI D ax KIERR., 和 函数 为 /(x)， 则 
(D 和 函数 连续 。 寡 函数 的 和 函数 在 收 伍 域 上 连续 ， 





O 可 逐 项 求 导 : f @)= S sc C[z [| «R4 
i=] 


co co .i 二 1 


x E Q X 
© 可 逐 项 积 | feydz=D| axidt = >) gyr <e. 
i=0 


i=0 ` 0 


定义 4.17 ERA f(x) 在 zu 点 的 某 邻 域内 具有 一 阶 直 至 ”十 1 阶 导数 ， 则 函数 在 该 
邻 域内 可 表示 为 : 














T3 fu R FOL) 
f GM — f) n (zm 21 C 9 11 (=a Raa 
. , fo *»(£) 
上 式 称 为 函数 f(x) 的 泰勒 展开 式 ， 其 中 R, (zx) 二 GED! (=r) t, ENF Sr, 


间 ， 称 为 拉 格 朗 日 型 余 项 ， 简 称 余 项 。 
定义 4.18 若 函 数 f(z) 在 zx。 点 的 某 邻 域内 具有 各 阶 导 数 ， 且 泰勒 展开 式 中 的 余 项 
Ra (x) 满足 limR, (xz) 一 0， 则 称 f(z) 在 该 邻 域内 可 展开 为 x 一 x。 的 震级 数 。 





F (x0) fU FO 
fr)=f (ro) m o —332 Cardi O eee iu uy ep 





称 为 函数 f(z) 在 xz, 点 的 泰勒 级 数 。 当 x, 二 0 时 ， 


0) KONS ™ (0) 
fGo— (0) E z+ rice 人 x'ue 





称 为 A (x) ZAFRA 
JLA K JL PKI AEE E E 


O et =1+r +5 +e +H (一 00, 十 00); 


n! 
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„5 vi 























© sinr =x 31 5] a e (一 co ,十 co); 
2 4 .6 
QD cosx —1 T z i "(一 00, 十 00); 


O (1 zx)e =14 ela Da ntl 


n=l 


和 





n! 


4.3.5 化 工 案例 


和 客 级 数 是 无 穷 次 的 多 项 式 函 数 ， 可 用 于 表示 比较 复杂 的 函数 ， 并 且 它 的 微分 和 积分 部 很 
好 计算 ， 因此 是 一 类 得 到 了 广泛 应 用 的 函数 。 比 如 在 化 学 工业 中 经 常会 遇 到 变 系数 的 线性 微 
分 方程 ， 很 难得 到 解析 解 ， 这 时 可 考虑 采用 无 穷 级 数 解 方程 的 方法 。 以 二 阶 微分 方程 














PCz)y 十 PiCz)y Po(x)y —0 


为 例 ， 其 中 PuCz)、PiGz)、P2(z) 为 关于 z 的 多 项 式 。 奉 x 一 a 为 方程 的 正常 点 ， 即 Po 
(a) 关 0， 则 可 得 到 下 列 竹 级 数 形式 的 解 : 





Ni > k | | | .n " 
IS a L Wo dou gA l Fa, | 
i-—0 


该 级 数 是 可 微 的 ， 将 它 代 入 所 给 的 微分 方程 ， 比 较 等 式 两 边 对 应 项 的 系数 ， 就 可 求 出 震级 数 
中 的 系数 a，(i 二 0，1，2，…)， 从 而 得 到 微分 方程 的 解 。 
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微分 方程 与 差分 方程 


5.1 常 微分 方程 


5.1.1 绪论 


微分 方程 是 描述 未 知 函数 的 导数 与 自 变量 之 间 关 系 的 方程 。 微 分 方程 的 解 是 一 个 满足 该 
方程 的 函数 。 微 分 方程 的 应 用 十 分 广泛 ， 广泛 应 用 于 解决 诸多 与 导数 相关 的 问题 。 科 学 和 工 
程 中 许多 涉及 变 力 的 运动 学 、 动 力学 问题 ， 如 空气 的 阻力 为 速度 的 函数 的 落体 运动 等 问题 ， 
很 多 都 可 用 微分 方程 求解 。 

化 工 生产 过 程 中 的 诸多 特征 通常 被 描述 为 “三 传 一 反 ”。“ 三 传 ”为 动量 传递 (流体 输 
送 、 过 滤 、 沉 降 、 固 体 流 态 化 等 ， 遵 循 流 体 动 力学 基本 规律 )、 热 量 传递 (加 热 、 冷 却 、 落 
发 、 冷 凝 等 ， 遵 循 热 量 传递 基本 规律 ) 和 质量 传递 (蒸馏 、 吸 收 、 荣 取 、 和 干燥 等 ， 遵 循 质量 
传递 基本 规律 ),“ 一 反 ” 为 化 学 反应 过 程 。 其 中 所 涉及 的 传递 过 程 和 化 学 反应 ， 甚 至 更 广泛 
的 流体 力学 、 流 变 学 等 基本 理论 ， 均 由 微分 方程 与 其 离散 形式 的 差分 方程 所 描述 ?1。 

【 例 2-5-1] (化 学 反应 方程 ) 齐 次 双 分 子 反应 A 十 B 一 > C 可 以 描述 为 微分 方程 : 

































































ee E 


AP, a 为 A 的 初始 浓度 ; 0 为 B 的 初始 浓度 ; xz 为 C 的 浓度 ，xz 二 x (1)， 其 为 关于 时 
E z 的 一 个 孔 数 。 
【 例 2-5-2】 (热传导 方程 ) 运动 流体 中 的 热传导 。 设 流体 运动 的 速度 分 量 为 v, ,wv,。 
描述 热传导 的 微分 方程 为 : 
Ju Ju Ju K (元 24) 





| | 
FO 


at du 5 79 ay pe, Iz? | 9 y? 


式 中 ,温度 x 一 xzy't); K 为 热 导 率 ; o 为 密度 ; c， 为 恒定 压力 下 的 比热容 。 

当 方 程 所 涉及 的 函数 只 依赖 于 一 个 变量 ， 它 的 导数 是 常 导数 ， 则 微分 方程 称 为 常 微分 方 
程 。 当 方程 取决 于 多 个 自 变 量 ， 则 方程 称 为 偏 微分 方程 。 常 微分 方程 和 侦 微 分 方程 的 理论 有 
很 大 的 不 同 。 通 常 来 说 后 者 比 前 者 更 难 。 

微分 方程 如 果 所 包含 的 最 高 阶 导 数 为 n 阶 ， 称 为 n 阶 微分 方程 。 上 述 第 一 个 例子 中 的 
方程 是 一 阶 的 ， 第 二 个 例子 是 二 阶 的 。 一 个 微分 方程 的 “次 数 ” 是 指 方程 消去 自 变 量 和 它 的 
导数 的 分 数 和 根 号 后 出 现 的 最 高 阶 导数 的 次 数 。 

微分 方程 的 解 是 指 满足 方程 的 一 个 函数 ， 该 函数 不 包含 任何 导数 。 常 微分 方程 的 一 个 包 
含 最 大 可 能 数量 的 “任意 ”常数 的 解 称 为 通 解 。“ 任 意 ” 常 数 的 最 大 数量 恰好 等 于 微分 方程 
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的 阶 。 如 果 任 意 常数 的 具体 值 被 确定 ， 其 结果 称 为 特 解 。 
[5 2-5-3] (d?x/dt?)+k?x=0 的 通 解 是 x 二 Acoskt 十 Bsinkt， 其 中 A，B 是 任意 常 






































" 1 . 
数 。 一 个 特 解 是 x 二 2 coskt +3sinkt , 


一 些 方程 仍然 存在 通 解 以 外 的 其 他 解 ， 这 种 解 称 为 奇 解 。 微 分 方程 的 奇 解 是 任意 一 个 不 
含 于 通 解 的 解 。 























【 例 2-5-4】 y 一 z(dy/dz) 一 工 (dy/dz)2 有 通 解 y= 二 cx 一 卫 c*， 其 中 c 是 任意 常数 ; 不 
难 验 证 ，y 一 x? 是 方程 的 一 个 奇 解 。 
5.1.2 一 阶 微分 方程 

(1) 可 分 离 变量 的 方程 ”对 微分 方程 MLz,y)dz 十 NCz,y)dy 一 0， 如 果 能 够 变换 方程 
使 得 M 不 涉及 y 及 N 不 涉及 x ， 则 称 方程 是 可 分 离 变 量 的 。 此 时 可 直接 用 积分 法 得 到 解 ， 
By = [rode c. 


[5)2-5-5] 两 种 液体 A 和 了 B 在 容器 中 一 起 沸腾 。 实 验 可 知 任何 时 刻 A 和 也 被 蒸发 的 比 
例 正 比 于 液体 状态 的 A 的 量 〈 记 为 z) 和 B 的 量 GEX yo 的 比例 。 这 个 物理 定律 表示 为 
(dy /dt) /Cdx /dt) — Ry /x X dy/dx —ky/x. JEP k 是 比例 常数 。 分 离 变量 后 这 个 方程 可 以 
写成 dy/y-—k(dr/x). EB Iny-klnr-d-nc 3X y —^cx*, 

(2) 恰当 方程 ”方程 MGCz,y)dz 十 NCz,y)dy=0 是 恰当 的 ， 当 且 仅 当 9M/9y 二 9N/ 
Ix, 在 这 种 情况 下 ， 存 在 一 个 函数 ww 一 /(zx,y), 使 得 9 f/f/9x 一 M，9f/9y 一 N， ŽEH 


fr) 7C 就 是 所 求 的 解 。f Cz，,y) 计算 如 下 ， 把 y 当 作 是 常数 计算 [Made fit. 






































然后 把 x 当 作 是 常数 计算 [Nyd 的 值 。 这 两 个 积分 的 所 有 不 同 的 项 (包括 不 重复 的 ) 


的 总 和 即 为 f(x y. 
【 例 2-5-6] (2xy 一 cosz)dz 十 (x? 一 1)dy 二 0 是 恰当 的 ， 这 是 因为 9M/9y 二 2x,，9N/ 








9x 二 2x。 直 接 计算 [Mar E | xy —cosr)dr = x? y— sins ， [N= II Ddy= z?y— ye 


不 难 验证 ， 方 程 的 解 为 z2y 一 sinz 一 y 一 C。 
(3) 线性 方程 ”微分 方程 被 称 作 是 线性 的 ， 当 它 关 于 未 知 函数 及 其 各 阶 导数 都 是 线性 
d 


的 ， 其 一 阶 线性 常 微分 方程 的 通 式 为 全 十 P(x)y 二 Q(z)， 其 通 解 为 y ede [oer 




















dx +c] 

【 例 2-5-7】 水 槽 中 最 初 有 200gal (1gal— 3. 785dm?O 的 盐 溶 液 ， 其 中 溶解 了 100lb 
(1lb—0. 45359kg) 的 盐 。 现 每 分 钟 向 水 槽 中 注入 含有 4lb 盐 的 6gal 盐水 。 如 果 混 合 是 完全 
的 ,水槽 中 的 盐水 以 速率 为 4gal/min 向 外 流出 ， 请 问 : 时 刻 水 槽 中 含 盐 总 量 A 为 多 少 ? 

解 ”由 条 件 知 A 满足 的 微分 方程 为 : 


dA/dt+[2/(100+ż)]A —4 






























































A —4/3(1004-£) --C/C1004- 20? 


5 ”微分 方程 与 差分 方程 2-8? 


当 1= 二 0 时 ，A 二 100; 所 以 特 解 为 





4 10$ ; 
-—u (1004-2) 3 / (100-F1)? 


5.1.3 高 阶 微分 方程 


RADO NM CLIE 实际 应 用 中 的 很 多 物理 问题 均 可 由 它们 描述 。 

(1) Ey —f(x) 这 种 形式 的 微分 方程 能 通过 直接 n 次 积分 求解 。 积 分 得 到 的 解 
将 含有 7 个 任意 常数 。 

(2) 齐 次 ( 右 端 项 为 0) 常 系数 线性 微分 方程 y 十 ay 十 by 二 0 设 方程 有 形 如 y= e” 
的 解 ， 代 入 方程 得 特征 方程 m? Ham 十 6 二 0， 微 分 方程 的 解 依赖 于 特征 方程 的 根 的 性 质 。 
(D 相 异 实 根 如 果 特 征 方程 有 相 异 的 实 根 ~， Mr WEN y—Aen*-c- Ben. 其 中 A 
和 B 是 任意 常数 。 

【 例 2-5-8] y 十 4y 十 3 二 0。 特 征 方程 为 mx? 十 4m 十 3 二 0。 它 的 根 为 一 3 和 一 1， 通 解 为 
y=Ae 二 Be t, 

© 多 重 实 根 如果] 一 r,， 微 分 方程 的 解 为 y =e CAT Ba), 

[8)2-5-9] y” 十 4y 十 4 二 0。 特 征 方程 为 m? 十 4m 十 4 二 0， 有 两 个 根 一 2 和 一 2。 方 程 的 
fJ y =e? (A +B), 

© 复 根 如 果 特 征 根 为 piq, MEE y= ett (Acosgzx 十 Bsingx)。 

【 例 2-5-10] 微分 方程 My" 十 Ay --ky —0 表示 质量 为 M ， 弹 性 常数 为 & 及 阻尼 常数 为 
A 的 一 个 线性 系统 的 振动 。 如 果 A 二 2 VkM ， 特 征 方程 Mm? 十 Az 十 & 三 0 的 根 为 复数 


A /x TA 
2M 


2M M 
2 2 
y =e ‘2M) Je cos | td c,sin LM an 
M 2M ^ M 2M 


这 个 解 代表 临界 下 的 阻尼 振动 。 
以 上 结果 可 直接 推广 到 二 阶 以 上 的 常 系数 齐 次 线性 微分 方程 。 这 些 方程 (尤其 是 二 阶 ) 
因为 容易 求解 ， 已 经 被 大 量 应 用 于 振动 、 电 子 电路 、 扩 散 过 程 和 热流 等 问题 。 
(3) 不 显 含 因 变量 的 二 阶 微分 方程 Ein rfe 9. Sz )-o 的 方程， 它 可 以 通过 代 
A p —dy /dz 和 dp/dz= 电 yydzs 化 简 为 一 阶 微分 方程 。 


(4) 不 显 含 自 变量 的 二 阶 微分 方程 xm r[». 

































































] ， 风 方程 的 解 为 ， 














dy du 
dr' da? 








Loch È, EA MINOR d 
y 
【 例 2-5-11] 考虑 描述 毛细 现象 的 二 阶 方程 : 


人- 的] 
dr? c? dx 





用 这 种 方法 求 得 的 解 为 : 


dH w WW 
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: c c c 
gc? —y* c2 —h? = [cost oos) 
2 y ho 





xum. Cs ho 是 物理 常数 。 
【 例 2-5-12】 考虑 描述 在 厚度 为 工 的 多 孔 催 化 介质 中 的 化 学 反应 方程 : 




















d?c 


p dx? 


d 
=kf Cc), = 




















NP, D 是 扩散 系数 ; k 是 反应 速率 参数 ; 。c 是 浓度 ; &f(c) 是 反应 速率 ; co 是 i 
处 的 浓度 。 把 原 方程 改写 为 : 


Iz: 
38 








dp k 




















Pp 
^ p? k "c ^ 
积分 得 到 pss de 
积分 得 到 2 D | 1 (c )dc 
如 果 反 应 非常 快 ，c(0) 关 0， 平均 反应 速率 与 pL) 有 关 。 由 上 式 可 得 : 
Co 1/2 
pO. -m | flc)dc] 


因此 ， 无 需求 解 原 方程 ， 即 可 计算 出 平均 反应 速率 。 

(5) 非 齐 次 线性 微分 方程 ” 设 右边 项 f(x) 了 关 0。 考 虑 二 阶 方程 tay by — f GO, 
结果 很 容易 直接 推广 到 更 高 阶 的 微分 方程 。 以 下 将 讨论 三 种 通用 方法 ，。 
D 待定 系数 法 。 该 方法 适用 于 常 系数 方程 ， 并且 右 端 f(zx) 具 有 特定 的 函数 形式 。 即 要 
R f(x) 是 固定 类 型 的 函数 m" (n 为 正 整 数 )、e”* . coskr. sinke 及 其 乘积 的 线性 组 合 。 在 
这 种 情况 下 ， 方程 的 解 为 y 一 也 (zx) 十 P(x)， 其 中 及 (z) 是 通过 前 面 的 方法 找到 的 齐 次 方程 
的 解 ，P (xz) 为 特 解 ， 可 由 表 2-5-1 中 的 试验 解 确定 ， 其 中 : 

a. 当 f(x) 由 多 个 项 之 和 组 成 '，P(x) 由 每 一 项 分 别 对 应 的 特 解 组 成 ; 

b. 当 试验 解 的 一 项 已 经 是 齐 次 解 的 一 部 分 时 ， 特 解 的 表示 形式 为 试验 解 乘 以 s 

c. 特 解 中 和 常数 (待定 系数 ) 的 确定 : 把 上 述 特 解 代入 微分 方程 ， 逐 项 比较 系数 即 可 确 





I 




































































定 这 些 常 数 。 
R 2-5-1 BRA 
Fe) Pi» 
a( 常 数 ) A( 常 数 ) 
a Anz” Anir” 1 十 …Aiz 十 An 
a er? Be 
CCOSR 工 
Acoskx + Bsinkx 
d sinkx 
gr"e'"coskx . 
CA, x" or 37 Ao) e'* cosex t CB,ux" +e 3-Bo)e'*sinkx 
hx"e'*sinkr 





[95|2-5-13] y 十 2y 十 y= 二 3e2? 一 coszx 十 ZX3。 对 应 齐 次 方程 的 特征 方程 为 (mm 十 1)? —0. 
所 以 齐 次 解 为 y= 二 (cl 十 c,x)e *。 为 了 找到 一 个 特 解 ， 用 表 2-5-1 中 的 试验 解 : 


5 ”微分 方程 与 差分 方程 2-9] 


— 2x x 2 
y—a,e*-Fa,cosx-a,sinxFa,x? tax? tagr ta; 


代入 微分 方程 ， 比 较 相 同 项 ， 即 可 确定 这 些 常 数 : 








1 
2' 4 l; a; 6. a, —18. a, — —24 














à, | a50, a; 


则 原 方程 的 解 为 : 





I L 
y= Fee a 39" z Sing FEx3—6x?--18x —24 





O 常数 变易 法 。 这 种 方法 适用 于 任何 线性 方程 ， 尤 其 是 二 阶 方程 ， 亦 可 立即 推广 到 高 
阶 。 设 方程 y 二 az)y 十 5 (zx)y 二 R(x)， 若 已 用 某 种 方法 找到 的 齐 次 方程 的 解 为 y= 
clf1(X) 十 c，f2(x)。 现 假定 这 个 微分 方程 的 特 解 是 P(x) 二 uf1 十 vf，， 其 中 u,v 是 x IN 
待定 函数 。 现 需 建立 两 个 方程 来 确定 w，wv。 第 一 个 方程 即 要 求 uf1 十 vf2 满足 微分 方程 ， 
还 需 建立 另 一 个 方程 来 确定 另 一 个 自由 度 。 常 用 的 一 种 选择 为 : 
u fitv fs=0 和 wfi+v f?—R(G) 



































则 
, du f2 
7 rR n 
u de Rf jf x) 
, dv fi 
El zie 
= aa 
因为 fi. fa 和 R 是 已 知 的 ,，u，w 可 以 直接 积分 得 到 。 
diy 1 d 
[502-514] Gr) —— x8" -., 齐 次 方程 为 ; 
dr? xr dr 
dy 1 dy 
2 
Cl—2x du F Ads 0 
AN dj d 7 y #2 y ` 9 
4 dy/dx— p, KRI = 。 PIWOBUME. BIRKA yc rI +c, M 


在 假设 特 解 具有 y —u Vx 一 1 十 v 的 形式 。w 和 的 方程 为 : 
u 一 dx/dz 一 wz2 一 1 





pie oe. <2 
v= x 
所 以 
uu /x?—1-—lIn(xzd-xz?—12]. v—xr—23/3 
38 fet A 





3 1 
se a E ede EM llnCr-Fx?—1) 


dH w WW 
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C 微 扰 法 。 如 果 常 微分 方程 有 一 个 小 参数 旦 不 是 最 高 阶 导数 的 系数 ， 微 扰 法 能 够 给 出 
小 参数 的 解 。 

【 例 2-5-15】 考虑 用 于 在 催化 剂 下 的 反应 扩散 的 微分 方程 ， 该 方程 是 二 阶 的 : c^ —ac?, 
c (0)==0，c(1) 王 1。 把 方程 的 解 展开 成 a 的 泰勒 级 数 s 


c(x,a)=c, (£) tac; (r) +a?c, (c) + 


以 下 需要 找到 函数 项 系数 {c;(z)) 满 足 的 方程 且 解 出 它们 。 把 级 数 展 开 代 入 到 原 方程 给 出 以 
下 的 等 式 : 











ct Go) act GO a? 65 G2 ta [eo G2 ac, G2 Ha?c, G) 4]? 
ch CO) --ac1 C) d-a2c5 (0) + —0 
c, OD ac, O) Ha?c, 00) 9-1 
由 上 得 到 a 的 各 阶 次 数 项 分 别 满足 的 方程 : 
c$—0,c0 (0) —0,c, D —1 
A=c?,c1(0)=0,c1(1)=0 


c5 —2c90, 627—050, (1) —0 











G?—1) T ) 一 5 一 6z Fat 
gy wee 12 





co Cr) — locu 2)— 


5.1.4 一 些 特殊 微分 方程 的 例子 


(1) RAAE JEW ry Hajr ly D Heta, ry 十 a,y 二 R(xz) 的 线性 方程 。 
通过 变量 代 换 x 二 e ， 该 方程 可 化 简 为 常 系数 线性 方程 。 为 了 求解 它 的 齐 次 方程 ,将 yu 
代入 ， 消 去 公共 项 ， 并 且 解 出 由 此 得 到 的 > 的 多 项 式 。 在 多 个 根 或 复 根 的 情况 下 ， 结果 的 形 
UN yx Uge)” fI y —x*[cosCglgx) - isinCflga) ]. 

[5j 2-5-16] GRÉ x?y" —2y —0, ^ y=x", WIxt[r(or—12—2]—0, r?—r—2-01Hj 
根 为 r+ 二 2， 一 1。 通 解 为 y 二 Ax? 十 B/zx。 

JZif& ax -b)^y 9? Ha, lax +b)” ly TD +e +a y SRC), WIE cz 十 2 一 > 把 
方程 化 简 为 欧 拉 形式 。 它 能 够 在 不 改变 变量 的 情况 下 求解 ， 齐 次 方程 的 解 有 y = Carto)” 
的 形式 。 

(2) Bessel 方程 一 般 Bessel 方程 是 指 线性 方程 : 

Z2(d2y/dz2) 十 (1 一 2c)z(Cdy/dz) 十 L82727z2 十 (ao2 一 六 27y2)]y 一 0 
该 方程 可 通过 级 数 展开 法 求 出 如 下 形式 的 解 : 


y—Ax*J p(Br?7) 十 Bx*J]-_p(Br7) C p 不 为 整数 时 ) 
y =Ax"J p (Br’)+Br*Y, (px) CH p 为 整数 时 ) 


Mp 不 为 整数 时 ， 


(xS C— D* (x /2)9* RIJG EY CD (xr/2)% 
1c -(7) NiTrxepe- 2 PGGI-) 



























































5 ”微分 方程 与 差分 方程 2-93 


其 中 伽 马 函数 


= p 为 整数 时 ， 


zy Y (—1* (x/2)? 


1,o-(5 £ kl FR)! 


称 为 第 一 类 p 阶 Bessel Kt. 03 7b. 


[J p Gx2cosC P0 — J — 5 C2 ] 
sin(pn) 
如 果 p 是 整数 或 零 ， 上 式 右 边 由 其 极限 值 代替 。 
以 上 级 数 对 所 有 的 x 都 收敛 。Bessel 方程 和 Bessel 函数 的 重要 性 在 于 ， 许 多 线性 微分 
方程 的 解 能 够 由 它们 表示 出 来 。 
【 例 2-5-17】 d?y/dx?-F[9x —(63/4x?) ]|y —0, BUS X 7T FR OJ — WOES 


Y,G2-— 



































zê Gy fene (nas y =o 


1 3 8 
因此 a Y z? B 2. p g^ 因为 p 关 整数 ， 解 为 : 








y —AxV?J 8/3 (2x32) 4 Bx V? J -8/3 (2x3/2) 


[5|2-5-18] 横 形 散热 片上 的 热流 可 以 描述 为 方程 zz(d2y/dz2) 十 z(Cdy/dz) 一 42zy 一 
0， 其 中 y= 二 TT 一 Twit，a 为 物理 常量 ; x 为 到 散热 片 末端 的 距离 。 通 过 与 标准 Bessel 方程 比 


SU X 1 " . 、 
较 ， 得 出 a 0, p 0. Y 2" p? =— 4a? W B—2ai, 其 解 为 : 








y —AJ o Cai Ax ) - BYo Gai wx) 





(3) Legendre 方程 | (1— 220 y" 一 2xy 十 2 十 1)y 王 0，72 志 0， 当 7 不 是 整数 时 ， 
解 为 : 


y—Au;G)-TBv,x) 


























其 中 
| l 
| ort | n(n 一 1) (nd 3) 4 
nii —2)( —4) OQ 1) 04-32 (1-5) aas 
61 x 
(2 一 1)(2 十 2) 4, (2 一 1)(2 一 3)(2 十 2)(2 34D. 
vn (xX) 31 x3 51 a? 








M n EARRA, us 是 一 个 x 的 多 项 式 。 如 果 n 是 一 个 奇数 ， 则 vw， 是 一 个 多 项 式 。 
级 数 的 收敛 区 间 是 一 1 二 x 三 1。 如 果 nn 是 一 个 整数 ， 令 





























P, (zx)= 





E n) Mj ly n M 
OT (n 是 偶数 或 零 ),P, (x) 二 “(nn 是 奇数 ) 
un (1) vn (l) 


IMN 
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、 1 , 
这 个 多 项 式 P, 即 为 所 谓 的 Legendre LHR, Po(Qr)—1. PiQr)—c, Pa(z)—.(z*— 


1 
1), Ps(a)— y Ox! — 3r), E 
(4) Hermite 方程 y 一 2xy 十 2ny 二 0。 其 解 为 n W Hermite 多 项 式 ， 当 nn 为 正 整 数 或 
零 时 ， 


y—CAH,GO.HoG)-—1. HiCGxr) —2xr H2 (x)=4rz?—2, 
五 3:(z) 一 8z3 一 127 万 ,CCz) 一 16z4 一 487z2 十 12，…， 
H 4122 —2xH, G2 —2rH ,-1C€x) 





[BI 2-5-19] y 一 2zy 十 6y 王 0。 该 方程 为 2 一 3 的 Hermite 方程 。 故 解 为 : 
y—AHs-—A(8x?—12z) 





(5) Chebyshev 方程 (1— 2x?) y" 一 xy 十 n2y 二 0。 这 里 为 正 整 数 或 零 。 其 解 为 n 阶 
Chebyshev 多 项 式 : 





y=AT, (x), Tox) —1. Tix) x, T2 (x) —2x? —1, 
TsCGr)—4x3 —3xr , T4 (x) —8r* —8z2 2-1, T2102 —2x3 T, Ox O — T, 1€) 





[BI 2-5-20] (一 x?)y 一 xy 十 36y 二 0。 该 方程 为 n= 二 6 的 Chebyshev 方程 ， 其 解 为 : 





y—TeGO-—2xrTsGO — T4 Go) —2x Ox T4— T32— T47—32x5 —48x* 18x? —1 


5.2 偏 微分 方程 


包含 两 个 或 两 个 以 上 的 自 变量 情形 的 分 析 常 常 需要 用 到 偏 微分 方程 。 
[5] 2-5-21] 方程 2T/2z 王 开 (92T/aoz2) 表 示 非 稳 态 的 一 维 热传导 。 


gt 9? 
【 例 2-5-22】 ASR i E AE D H3] RER EA TERR XS 


【 例 2-5-23] 活塞 运动 时 后 面 气体 的 膨胀 可 描述 为 方程 组 











一 0 。 














Iu , Iu | c?., 9p 9p, 9p , u 
X 0, 3 3 cr. 0 





ax p ax 


【 例 2-5-24] 透 热 体 的 加 热 可 以 描述 为 方程 a(920/9x?) 十 Be * 二 90/91。 

偏 微 分 方程 9?f/9x9y 二 0 能 够 通过 两 次 积分 求解 得 到 f= 二 g(xz) 十 h(y)， 其 中 g(x) 和 
h(y) 是 任意 可 微 函 数 。 这 个 结果 说 明 偏 微分 方程 的 通 解 可 包含 任意 函数 ， 不 同 于 常 微分 方 
程 的 通 解 仅 包 含 任意 常数 。 目 前 已 有 很 多 求解 偏 微分 方程 通 解 的 方法 ， 然 而 ， 在 大 多 数 偏 微 
分 方程 的 应 用 中 ， 通 解 的 使 用 并 不 多 见 。 通 常 ， 在 实际 应 用 中 ， 偏 微分 方程 的 解 必须 同时 满 
足 方程 和 由 问题 决定 的 某 些 附加 和 条件， 这些 条 件 称 为 初始 条 件 或 边界 条 件 。 例 如 ， 在 热传导 过 
程 中 ， 这 些 条 件 可 以 是 ， 壁 面 温度 为 一 个 固定 常数 T(x,) 二 To。， 或 者 绝热 条 件 即 温度 不 会 穿 
过 壁面 扩散 ， 或 者 其 他 条 件 。 除 少数 情况 (一 些 一 阶 微分 方程 ， 波 动 方 程 的 D”Alembert 解 以 
及 其 他 ) 可 以 通过 这 些 附 加 条 件 确定 该 任意 函数 ， 这 样 的 求解 过 程 通常 是 不 可 行 的 。 更 多 的 
做 法 是 直接 确定 一 组 特 解 再 作 线 性 结合 ， 其 中 系数 待定 ， 并 且 由 边界 条 件 确定 。 目 前 很 多 理 
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论 分 析 的 结果 仅 适 用 于 线性 齐 次 偏 微分 方程 的 情形 。 这 种 方程 具有 线性 可 加 性 : 即 如 果 fa. 





























faeces fas c EDROPBLOE. HAS S= 91 f; 收 伊 日 逐 项 可 微 ， 则 该 级 数 也 是 一 个 解 。 
i=] 


5.2.1 输 运 方程 : 一 阶 拟 线性 偏 微分 方程 
考虑 方程 


gu ðu — 
e ax T 




















RPF, a, D AIL f£ BUR Tx. y 和 ww， 且 a? 十 6? 关 0。 该 方程 可 用 特征 线 法 求解 。 引 入 参 
数 *， 定 义 特 征 方程 











dx dy du 
ds °’ ds b» ds f 
从 初始 条 件 出 发 ， 沿 特征 线 积分 即 可 求解 原 方程 。 对 于 一 个 确定 的 参数 值 ;，x 和 y WER 
示 空 间 位 置 ， 原 方程 在 该 处 的 解 为 u。 如 果 a 和 2 RKF, y 和 ww， 方程 称 为 拟 线性 的 ; 
如 果 a, b 和 了 都 仅 依 赖 于 x 和 yy 而 不 依赖 于 wu， 则 方程 称 为 线性 的 。 
线性 双 曲 型 方程 的 一 个 例子 为 对 流 方程 














AF, u 和 w 分 别 是 zx 和 y 方向 的 速度 分 量 。 描 述 填 充 床 或 色谱 柱 上 流动 和 吸附 的 方程 
为 拟 线性 方程 


dc dc df 9c — 
$ Tou FI $9073 





0 
式 中 , n—f 6G 为 吸附 剂 上 的 浓度 和 流体 浓度 之 间 的 关系 。 
5. 2.2 二 阶 拟 线性 偏 微分 方程 及 其 典型 代表 


自然 界 中 的 很 多 现象 都 可 由 二 阶 拟 线性 侦 微 分 方程 描述 。 当 然 ， 更 高 阶 的 方程 在 弹性 力 
学 、 振 动 理论 和 其 他 地 方 也 有 重要 的 应 用 。 
考虑 如 下 形式 的 二 阶 拟 线性 俩 微分 方程 ; 
































RF, a, b. cR £F TKOUCTE m. y, u, 92u/29x 和 ax/ay。 当 判别 式 0? —4ac270. — 0 或 
<0 时 ， 该 方程 称 为 双 曲 型 、 抛 物 型 或 椭圆 型 。 因 为 w， b, c 和 了 依赖 于 方程 的 解 ， 方程 的 




































































类 型 在 不 同 的 zx 和 y 的 位 置 可 以 不 同 。 传 递 现象 〈 例 如 振动 的 传播 ) 通常 由 双 曲 型 方程 描 
述 ， 描 述 稳 态 现象 的 方程 通常 为 椭圆 型 ， 而 描述 不 稳定 扩散 或 热传导 的 方程 为 抛物 型 。 不 同 
类 型 的 方程 的 分 析 方 法 非常 不 同 。 





(1) 椭圆 型 
Laplace Jr f£: 92u/9x? 十 92u/9y? 二 0 


EE 
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Poisson 方程 : 9*u/8x? -9?u/2y? — g Gr. y) 

这 类 方程 不 包含 时 间 变 量 ， 因 此 通常 用 于 描述 稳 态 情形 。Laplace 方程 又 名 调和 方程 、 
位 势 方程 ， 由 法 国 数学 家 拉 普 拉 斯 首先 提出 而 得 名 。 拉 普 拉 斯 方程 在 电磁 学 、 天 文学 和 流体 
力学 等 领域 具有 广泛 运用 。Laplace 方程 的 解 称 为 调和 哨 数 ， 可 用 于 描述 流体 力学 中 不 可 压 
流 的 无 旋 运 动 的 速度 势 ， 在 均匀 固体 中 的 稳定 温度 场 ， 以 及 均匀 介质 中 扩散 现象 的 稳定 状 
态 ， 均 可 由 调和 函数 来 描述 。 密 度 分 布 为 a 的 物体 的 引力 势 V 可 描述 为 Poisson 方程 : 


3? V/3xz? +3? V/3y? -- 3? V /2z? — —And 




































































(2) 抛物 型 XA [E SEUEROT /0t —9?* T /9x? c9? T/2y? 。 该 方程 描述 不 平衡 或 不 稳定 状 
态 的 热传导 和 扩散 。 

(3) 双 曲 型 波动 方程 92xwy/al2z =c? (2?u/2x? —-2?u/8y?) , BD ER d RS HER FE rp A [1] 28 
型 的 波动 现象 。 


5. 2. 3 一 些 常用 解法 


偏 微分 方程 的 求解 方法 之 一 是 将 偏 微分 方程 化 简 为 一 个 或 多 个 常 微分 方程 。 然 后 通过 组 
合 常 微分 方程 的 解 得 偏 微分 方程 的 解 并 同时 满足 边界 条 件 。 常 见 的 方法 如 下 。 

(1) 相似 变量 这 里 “相似 ”的 物理 意义 可 能 为 内 部 相似 或 自 相 似 。 

【 例 2-5-25] 一 个 浸入 在 流体 中 的 无 限 宽 平板 的 温度 分 布 9 满足 方程 90/az — CA/y) 
(920/gay2 ) ， 边 界 条 件 为 : x—0, y>0 Rf 0—0; y=co，z>>0 时 0=0; y—0, x 之 0 时 0= 
1。 现 假设 该 方程 和 边界 条 件 有 形式 为 0 二 f(y/x") 王 (uw) 的 解 ， orp u= 0—0. u—0 
时 0 二 1。 在 方程 中 消去 x Hy. 使 方程 的 解 仅 依 赖 于 单一 变量 w。 在 这 种 情形 下 ， 因 为 u= 
y/7Xx”"， 经 过 一 些 计 算得 到 30/9x — — (Ünu/x)(d0/du). 2?0/2y? — (1/x?" ) Cd?0/du?) ,. 代入 
原 方程 得 一 (1/x)nu(d9/du) 二 (1/zx3”)(A/u)(d29/du?)。 为 使 这 个 方程 只 是 u 的 一 个 函 




























































































数 ， 选取 二 二 ， 得 到 (d?9/du?) 十 (u?/3A)Cd9/du) 二 0。 对 这 个 常 微分 方程 两 次 积分 和 代 
人 边界 条 件 可 得 解 : 


0 -[ esc u? /9A)du/ | exp u? /9A)du 
0 


u 





(2) 群 方法 ”通常 来 说 ， 当 一 个 自 变 量 没 有 特定 的 物理 标 度 〈 或 者 它 趋 于 无 穷 大 ) 时 ， 
可 以 考虑 相似 变换 。 这 样 变 换 之 后 的 方程 包含 的 自 变 量 个 数 将 比 原 方 程 减少 一 个 。 
【 例 2-5-26] 找 出 下 面 问题 的 相似 变量 


dc 9 f dc 
x D(c)3 ; cO, —1, c(99,1) —0, cCr,00—0 
ks ox 




















It Ox 





注意 到 长 度 趋 于 无 穷 ， 于 是 考察 相似 变换 


代入 后 ， 方 程 变 为 
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新 方程 与 原 方程 有 相同 形式 ， 当 


7=0, a 一 7 二 28 一 7 Bl a =28 








于 是 ， 选 取 新 自 变量 





_Z o. P 
= å 


方程 的 解 为 





clx) =f pt”. 





由 上 述 分 析 ， 这 里 y 一 0 和 9 一 B/x 一 于 。 因 此 选取 变换 ， 








一 ，C(T,t)= fn) 
1 4Dot 1 


则 有 


d A df . 
一 | DG) 一 | 十 27 2-—0, f(00—1,.f(99)—0 
| Cg CU qa d d 
因此 ， 原 偏 微分 方程 简化 为 一 个 两 点 边 值 问题 。 当 扩散 系数 为 常数 时 ， 解 为 误差 图 数 ， 可 通 
过 查 表 得 数值 解 ， 即 
c Gr ,£) —1— erfg— erífeg, erfg— ler d£ / [er dé 

(3) 变量 分 离 法 该 方法 在 某 些 特定 的 实际 应 用 中 非常 有 效 。 假 设 偏 微分 方程 有 形 如 
U 二 f(x)g(y) 的 解 ， 代 入 方程 ， 若 能 把 包含 x 的 项 和 包含 y 的 项 分 别 放 到 方程 的 两 端 ， 
则 偏 微 分 方程 称 为 是 x y 变量 分 离 的 。 这 种 情况 下 ， 方 程 的 一 边 为 关于 的 函数 ， 男 一 边 
H y 的 函数 ， 则 方程 的 两 边 相 等 仅 当 每 一 边 均 为 和 常数， 用 4 表示 。 因 此 问题 再 次 化 简 为 求 
解 常 微分 方程 。 

【 例 2-5-27] 求解 Laplace 方程 92V/az2z 十 92V/ay2z 一 0， 边界 条 件 V(O.y)—0. VG.y2—0, 
VG ,00) 二 0, VG 0) — f G2. 表示 在 y 方向 无 限 大 且 在 > 方向 宽 为 ! 的 平板 上 的 位 势 的 稳定 
状态 ， 其 中 fl), x€[0.1] Cy 90). 为 给 定 函 数 ， 且 与 两 端 边界 条 件 相 容 。 

解 ” 为 得 到 边 值 问题 的 解 ， 设 V(rz,y) 二 f(x)g(y)， 代 入 微分 方程 得 : 


Flr)gly)+flr)e’ (ly)=0 或 g'GQ/g(iy)——f'ia/f(ix)-a? 
该 方程 组 亦 即 








g(y)—A?*g(y)—0 和 (zz) 十 12FCz) 一 0 


gl(y)=AeV++Be Y, f(x)-—CsinAxd- DcosAx 
则 


fxg ly) —CAev-d- Be ?»)(CsinAx 4 DcosAx) 


dH w WW 
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现 利 用 边界 条 件 V(0,y) 王 0， 即 对 所 有 的 y. Au Am IAEA AUN 因此 易 得 
D = 二 0。 则 解 的 形式 为 sinax (Ae Be *»”)， 其 中 任意 常数 C 可 暂时 消去 。 进 一 步 利 用 边界 
AF VGO.y2—0. Bl sinA1(Ae” 十 Be *») 寺 0。 显然 y 的 函数 不 为 零 ， ee 或 A, = 
nn/l, n=l, 2, =, KB aA, =% n MIIE. 

现在 得 到 的 解 形 式 为 sin(n mr /D (Aem -Be-//5,. BI VGr,09) —0, m yo 
时 e» 为 无 穷 大 ， 故 A 必须 取 为 零 。 则 该 解 记 作 B,sin(zarz/)e "7", 其 中 B, 是 任意 常 














数 。 注 意 到 微分 方程 是 线性 和 齐 次 的 ， 所 以 》) Be "sin(nnz/1) 也 是 它 的 一 个 解 。 最 后 注 


n-l 
SA y —0 处 的 边界 条 件 ， 把 / (x) 作 正 弦 级 数 展开 可 知 B, — | fsinurz/Ddr = 


f(z) 的 傅 里 叶 正 弦 系 数 。 
此 外 ， 容 易 验 证 这 个 级 数 的 收敛 性 和 可 微 性 。 因 此 原 方程 的 解 为 : 





- mm 
V(rz,y)= SB, e "2»/! sin 


nl 


【 例 2-5-28] 用 分 离 变量 法 求解 扩散 方程 : 








dc dc 
= x; | Dcos. c(0,1)=1, c(œ,t)=0, c(x,0)=0 
a ax 





fk ”首先 变换 问题 使 边界 条 件 是 齐 次 的 《〈 右 边 项 为 零 ) 。 令 
cGr.t)—1—x- uz .t) 
W] uc.) 满足 


Ju 3u 
— =D —;, ulx,0)5x—l1, u(0,t)=0, ul(l,t)=0 
9t ax? 


假设 有 一 个 解 的 形式 为 u(x ,1) 二 XX(x)T(t)， 给 出 





因为 两 边 都 是 常数 ， 这 可 以 给 出 下 列 常 微分 方程 ， 然 后 求解 。 


EXT DC 
Td |"'"x^dx? 








二 一 和 
这 些 方程 的 解 为 : 
T—Ae^7P , X —Bcos4Ax -EsindAx 
合并 后 u(x ,1) 的 解 为 : 
u — ACBcos4A x 4-Esin Vir)e ?P 
应 用 边界 条 件 (0,t) 二 0 给 出 B 二 0。 则 解 为 : 


u =A (sinVAx)e P 
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其 中 常数 因子 下 已 经 被 消去 。 在 过 一世 处 应 用 边界 条 件 得 : 








0—A (sin JA Le ^P! 
M A=0 时 ， 等 式 自然 成 立 ， 得 平 几 零 解 。 为 求 非 平凡 解 ， 选 取 4 满足 
sinVAL=0, JAL —nx 








因此 








于 是 原 方 程 有 以 下 形式 的 解 


u =A S e nx Dt/L? 
L 


由 线性 可 加 性 ， 这 些 函 数 的 无 穷 级 数 


a sinnzrY| 55 2 
u=) A, e x^ Dt/L 
L 


7 一 1 

















也 是 原 方程 的 解 。 为 进一步 确定 该 级 数 中 的 系数 ， 在 1 二 0 处 ， 利 用 初始 条 件 得 : 
morcs 7 (=) 
> 


sinm zx 


上 式 两 端 乘 以 一 一 一 且 对 z: 0L 上 积分 即 得 : 


AnL 
2 





-| (x — l)sinm nz dx 
从 而 可 给 出 原 方程 完整 的 解 。 

(4) 积分 变换 法 ”微分 方程 的 求解 方法 中 有 多 种 积分 变换 法 。 在 这 里 只 讨论 拉 普 拉 斯 变 
换 (其 他 的 参阅 “积分 变换 ”)。 单 侧 拉 普 拉 斯 变换 由 方程 LL]=| f Ge dt 定义 ， 
记 为 LLf(z)j。 它 有 很 多 重要 的 性 质 。 这 里 与 微分 方程 求解 相关 的 为 : 


LLf'GY]osLE£G)]1— 60), LLf CJ=8LLf 6)]—sf (0)—/f’(0), 
LEO G)]9s"LLf G)]—5"1 f(0) —5"-? f (0) ——— f -» (0) 


对 偏 微 分 方程 需 注意 变换 所 对 应 的 变量 ， 以 避免 混淆 。 例 如 对 y—yCG ,1) 


9 9 dLily(z,t) 
L [2 |=], L| :|- Ly Gr £j 
9t Ix dax 









































另外 ,该 变换 是 线性 的 ， 例 如 LLaf GO--b5gG?]-—aLLf G) ]--6LLg (zt)]， 这 使 得 它 在 求解 
一 些 线 性 方程 时 成 为 一 个 实用 的 工具 。 该 变换 使 求解 常 微分 方程 简化 为 求解 关于 LLyj 的 
代数 方程 ， 偏 微分 方程 的 解 简化 为 常 微分 方程 的 解 。 然 后 通过 查 表 得 到 逆 变 换 ， 或 通过 复杂 
的 反 演 方法 得 到 原 方程 的 解 。 

【 例 2-5-29] 方程 9c/91 二 D(C9?c/9x?) 表示 在 半 无 限 介质 中 的 扩散 ，z 志 0。 边界 条 件 


























IMN 
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为 c(0,1) 二 co,， cz 0) 王 0。 对 方程 两 边关 于 : 作 拉 普 拉 斯 变换 ， 得 到 


x 9?c 1 | d Jc 
e dt 二 一 e * —dt 
| 0 Ix? D Jo 9t 








d2? F sF 
dii —/DOsF —c(z,00 —3y 








HB FG.s)—L;[cG 0], K 





d? F 5 u 

dz? -六 = 

另外 ， 边 界 条 件 转化 为 PC0,s) 二 co/s。 故 该 常 微分 方程 的 解 为 (Cx,s) 二 (eo/s)e- V, 
满足 下 (0,s) 二 co/s 和 当 z 一 co 时 下 仍然 有 限 。 查 表 得 到 满足 这 个 条 件 的 函数 的 拉 普 拉 斯 变 
换 式 : 




















r/24Dt. A 
sanno if em) 
(5) 渐进 展开 ”在 一 些 问题 中 ， 最 高 阶 导数 前 面 的 系数 包含 一 个 很 小 的 参数 ， 可 把 原 方 
程 的 解 按 照 小 参数 作 级 数 展 开 ， 再 渐 近 匹配 各 阶 项 的 系数 ， 从 而 构造 原 方程 的 解 ， 见 文献 
[3, 4]. 











5.3 ”差分 方程 


差分 方程 又 称 递 推 关系 式 ， 是 含有 未 知 函 数 及 其 差分 ， 但 不 含有 导数 的 方程 。 满 足 该 方 
程 的 函数 称 为 差分 方程 的 解 。 差 分 方程 是 微分 方程 的 离散 化 。 化 学 工程 中 包含 很 多 具有 阶段 
式 发 展 特征 的 化 工 过 程 ， 例 如 蒸馏 、 分 段 茶 取 系 统 和 吸收 塔 。 这 些 操作 过 程 通 常 可 由 差分 方 
程 给 出 各 阶段 发 展 过 程 的 递 推 关系 式 ， 其 中 取 自 变量 为 整数 。 

5.9.1 有限 差 分 运算 与 差分 方程 基本 概念 

(1) 有 限 差 分 运算 选取 >z rm EBQARSBOU AR v2. KA y — fO E x, 的 相应 值 为 
y,—fG,0. EX f(x) 的 一 阶 前 向 差分 表示 为 人 Af (zx) 二 f(z 十 h) 一 f(x)， 其 中 及 二 x, 一 
2, ,为 节点 间距 。 

【 例 2-5-30] 令 f(x)—az?, M Af Cx) — Gr +h)? —x? —2hx ch? 。 

类 似 定义 二 阶 前 向 差分 : 

AAf GO N f (x) — Nf Gc Eh) — Nf Gc) — f Ge 2h) —2 f Cx Fh - f Cx) 
































【 例 2-5-31】 f(x) 二 x?， 则 





A2f (rz)=ALAf (zx))]=A2hzr+Ah —2h Ge Th) —2hx Fh? — h? —2h? 


同 理 ，” 阶 前 向 差分 定义 为 : 
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A F CLIS ALAL CY] 
A5. RKA f(x) 的 一 阶 后 向 差分 定义 为 : 
Vf(x)—fO)—fG —h) 





一 阶 中 心 差分 定义 为 : 
Sfx) =flr + h/2]— fx —(Q/2)] 
运算 符 A 的 一 些 重要 性 质 : 如 果 C 是 任何 常数 ，AC=0; 如果 f(x) 是 任何 周期 为 h 
的 函数 ，Af (x) 二 0 (事实 上 ， 这 里 周期 为 h 的 周期 函数 与 常量 在 差分 中 具有 相同 的 作用 ); 
A[fGO--gGOo]-— Af GOd- Ag GO s AP LA" f x2 ]— A" ^" f(x), 
AL fGOgGO ]-— f x) Ag GO g Gr Fh) Nf Cx) 


afe EROR 
gx) g(x)g Gh) 























[5 2-5-32] 计算 ACzsinz ) : 


ACrsinz)-—axAsinx T sinCr d-À ) Ax 
—2xsin(h/2)cos[ x (h/2) ]--hsinCx +h) 


(2) 差分 方程 的 基本 概念 ”差分 方程 是 差分 和 自 变量 之 间 的 一 个 关系 ，$ (Ary Aly, 
Ay.y,x)—0, EP g 是 某 个 给 定 的 函数 。 一 般 情况 下 ， 相 邻 节 点 之 间 的 间隔 是 任意 实数 及， 
而 不 是 1， 可 以 通过 代入 z= 二 hz 化 简 成 间隔 为 1。 因 此 ， 以 下 均 假 定 相 邻 节 点 之 间 的 间隔 
为 1。 

[B] 2-5-33] f(z 十 1) 一 (a 十 1)f(x) 十 af (x 一 1) 二 0。 采 用 符号 y ,二 A(z)。 则 这 个 方 
程 写 为 : 


























y ,HH1 一 (aa 十 1)y Tay,_1=0 


【 例 2-5-34】 > F2y >， 十 y， x). 

【 例 2-5-35] »,..,—»,—2*. 

差分 方程 的 阶 是 指 差分 方程 中 最 大 和 最 小 自 变量 之 差 。 比 如 ， 第 一 个 例子 和 第 二 个 例子 
都 是 2 阶 的， 而 第 三 个 例子 是 1 阶 的 。 线 性 差分 方程 是 指 方程 中 不 包含 任何 因 变 量 及 其 差分 
的 乘积 或 其 他 非 线性 形式 。 以 上 第 一 个 例子 和 第 三 个 例子 是 线性 的 ， 而 第 二 个 例子 是 非 线 
性 的 。 

差分 方程 的 解 是 指 满足 方程 的 离散 函数 。 如 果 差 分 方程 是 n 阶 的 ， 通 解 涉 及 nn 个 任意 
5.3.2 线性 差分 方程 求解 


(1) 5E A"y—a (a 为 常数 ) Aya 的 解 是 一 个 n 次 多 项 式 加 上 一 个 任意 周期 为 1 
的 周期 函数 ， 即 


y Gaz? /nY)-Feqz^-1-Fe,2* 2 十 十 c ,十 f(x)，, 其 中 f(z 十 1)= 二 f(x)。 
























































[BI 2-5-36] 人 Ay 二 6。 它 的 解 为 y= 二 x 十 cj x? 十 cx 十 cs 十 f(xX); Cir Car ca 是 任意 
常数 ， 且 f(x) 是 一 个 任意 周期 为 1 的 周期 函数 。 
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(2) HE yep TI F lx) 这 个 方程 表明 未 知 函数 的 一 阶 差 分 等 于 给 定 的 函数 $ (zx)。 
它 的 解 是 通过 “有 限 次 积分 ”或 求 和 得 到 的 ， 与 通过 积分 求解 微分 方程 dy/dx =) 类 
































似 。 当 这 里 只 有 有 限 数量 的 数据 点 时 ， 很 容易 写 出 y,—» 3G 1) ， 其 中 数据 点 从 I 
t=1 
B) x 编号 。 
【 例 2-5-37] WR $2-—1, 则 Nu Es 如 果 $)—r, 则 y,=[Lzx(z—1)j]/2。 如 果 
$(r)—a*, a#0, W yy, 二 a*/(a 一 1)。 这 里 所 有 的 情况 y, —0. 
其 他 例子 可 以 通过 求 和 来 求 值 ， 即 
yay, FE), y4— y, 802 — y 800-9802. 





























=t 
y, 734-400 —y HIDD By, 一 y +>) 
t=1 





【 例 2-5-38] »,.,—ry,—1. r 为 常数 ，z>>0 Hy,y—1. F rz. y =5l+r, y,= 
1 二 让 (7 对 于 7 二 1y WW 三 1 本 

(3) 线性 差分 方程 阶 线性 差分 方程 的 一 般 形式 为 
HPY Poy, “Rl 





Pay, 十 Puiy 


sta~ 
Xm. P,z50. PozE0, Pj (j —0, Uo n) 是 工 的 函数 。 
DD 常 系数 且 Q(x) 一 0 ( 齐 次 ) 设 方程 有 形 如 y, =p 的 试验 解 。 把 试验 解 代入 到 差 
分 方程 ， 得 到 8 的 一 个 n 次 多 项 式 。 如 果 这 个 多 项 式 的 解 记 为 Bl ，B: ，…，B,， 则 有 下 列 



































情况 的 结果 : a. 如 果 所 有 的 B; 是 实数 且 不 相等 ， 则 解 为 y, — >)cjB? ， 其 中 ci，…， 
j=l 

是 任意 常数 ，b. 如 果 是 重复 实 根 ， 比 方 说 ，B; 有 m 重 根 ， 则 B; 对 应 的 部 分 解 是 BY Cc, 十 

coz tete e”); c. WRR EF, atib =p flla—ib—pe ?, XI 

于 这 一 对 的 部 分 解 是 p* Cc,cosÜr-Fc,sinüx); d. üniR dg IE cRdEgu EXE. HEW, atib = 

be fla-—ib-— pe ^im 重 的 ， 则 对 应 部 分 的 解 为 : 


p Llei tesa tHe te æ” 1)cos0z 十 (di 十 dz 十 … 十 CanZm 1)sin0z] 


n 





















































[B 2-5-39] 方程 y ,1 一 (a 十 1)y ,十 ay ,1 二 0，yo 二 co Blly, 1 二 xX,,y1/k。 该 方程 表 
示 在 分 段 式 逆流 液 - 液 萃取 系统 的 残留 液 中 转 印 材料 的 稳 态 组 分 。 这 里 y 是 阶段 变量 z 的 函 
JR. a 为 某 一 参数 。 通 过 代入 试验 解 y, =p, RAR 8? 一 (a 十 1)B 十 a 二 0， 使 得 Pi 二 1， 
Bz 二 a。 通 解 为 y ,二 ci 十 ca”。 代 入 附加 条 件 得 cj 二 co 一 co， cs 二 (yj,41 一 Cc0)/(a”11 一 1)， 
于 是 原 方程 的 解 为 (y, —c0,/ Yp co) G* —1D/(Gn*1 —1), 

【 例 2-5-40】〗 »,,,—3y,,,-4y,—0. S y, =p, 代入 方程 得 B33 一 3B? 十 4 二 0， 解 得 
B1521, p252, B 一 2。 从 而 通 解 为 y, —6, (一 1)7? 十 2* (cy 十 c3z)。 

【 例 2-5-41] yy ,1 一 2y ,十 2y ,1 一 0。 解 得 特征 根 B81 二 1 二 i, Bz—1—i. p=/1+1= 
J/2. 0—nx/A, H y, 527/2 [c,cos(zx/4) t c, sin(Gxn/4) ]. 

© 第 系数 且 QGoszo0 GEX) ”在 这 种 情况 下 ， 通 解 是 通过 首先 得 到 齐 次 解 ， 如 
yE, SIR E QGOzEO 的 特 解 如 y*。 这 里 有 多 种 求 得 特 解 的 方法 。 

a. 待定 系数 法 HQ) HAR A, at, re Cp 是 一 个 正 整数 或 零 ) ，coscz 和 sincx 
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的 线性 组 合 及 其 乘积 ， 可 使 用 该 方法 。 

[812-5-42) y, 83y, 十 2y ,—1-a*. azE0, FKH y" —c,c,2*, 1 的 族 是 
1，az 的 族 是 ar 。 但 是 ，1 是 齐 次 方程 组 的 解 。 所 以 ， 尝 试 8 二 Az 十 Barz。 代 入 方程 
得 到 : 


























a 


Cea 





(aa 天 1,a 天 2) 


本 





如 果 a=l, gy c—ec70)642*— 2x3 如 果 a=2, Y= i tegl rtt y 
b. 常数 变异 法 ”这 个 方法 适用 于 一 般 线 性 方程 。 以 二 阶 方程 yy Ay p By, 一 8 
(xX) 为 例 。 假 设 齐 次 解 已 经 通过 某 个 方法 找到 ， 记 为 y 了 二 cu 十 c,v,。 假 设 一 个 特 解 为 


X 
































u 41$ o) 
E t1 =E; = — 
&z 二 1Qz 十 2 &z 十 2Zz 十 1 
vr1$ Cr) 
D; El - : 





Urtu r+2 Vrt2Urtl 


WA y, =y Hyt. 

© 变 系 数 方程 ”常数 变异 法 也 同样 适用 于 变 系数 线性 差分 方程 。 但 仍 需 其 他 求解 变 系 
数 齐 次 方程 的 方法 。 

a. 常数 变易 法 求解 方程 y, ,| 一 a,y ,二 0 假设 这 个 方程 对 于 xz 宇 0 yc. 
方程 的 解 为 : 

















[8/2543]. y ,1 十 7y ,一 0。 该 方程 的 解 为 ， 








», -«TI( z) pis : x v = Der td) 

【 例 2-5-44】〗 y, zy, 二 0。 该 方程 的 解 为 y, —cGc— D! 

b. 降 阶 法 ”车 通过 观察 法 或 其 他 方法 可 得 一 个 齐 次 解 x, ， 则 由 原 方程 可 得 一 个 关于 
v,—y,/u, 的 低 阶 方程 。 由 此 产生 的 方程 必须 满足 v, == 常数 或 Av, = 二 0。 因 此 如 果 引 进 新 
变量 U; 二 A(y,/u,)， 方程 即 可 降 阶 。 

[BI 2-5-45] (zx 十 2)y ,一 (x 十 3)y ,ji 十 y ,二 0。 通 过 观察 即 可 发 现 妈 ,二 1 为 它 的 一 
个 解 。 令 UU 三 Ay, 二 y ,11 一 ys。 得 到 (xz 十 2)Ui+i1 一 Ui 二 0， 它 的 阶 数 比 原 方程 低 一 阶 。 
最 后 y, 的 完全 解 为 : 











T 1 


n=0 
c. 因 式 分 解 ” 如 果 差 分 方程 能 够 分 解 ， 则 它 的 通 解 能 够 通过 求解 两 个 或 更 多 个 连续 的 
低 阶 方程 来 得 到 。 考 虑 y, Arya Bey, 一 $(x)。 如 果 存 在 a,，0b: 使 得 4, 十 4b 一 
一 As 和 a,5s 一 Bs， 则 差分 方程 可 以 写 为 ys 一 (4a, 十 5s)y ,41 二 abzy, 一 $(z)。 首先 
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求解 0 H1 一 UL 三 上 CCZz)， 再 求解 一 ay 一 UL。 

【 例 2-5-46】〗 y, ~ xt Dy,udG?^-x2y,—70. $a, =x, b,—zx-d1, Bei 
题 转化 为 先 求解 ,| 一 (x 十 1)u ,二 0， 再 求解 y 17 xy,—u,. 

d. 变换 法 ” 若 差 分 方程 形 如 af y+42y y FOfrtiy ,1 十 cf zy ,一 $(x)，a、0b、c 为 常 
Ze MARA u, 三 fy,， 原 方程 化 简 为 一 个 常 系数 方程 。 

[B 2-5-47] (x02»)y,,,—3 GF D? y 4 T 2z?y, 0. Iu, x? y,, MIETE 
成 ,一 34。 ,十 24， 二 0， 其 为 线性 方程 ， 易 由 前 面 的 方法 求解 。 

变换 wx, =y,/ fe 可 把 方程 Fofeeiy,uo Of ef eony.di Fefe fety, 59C) 化 简 
为 一 个 常 系数 方程 。 

【 例 2-5-48】 x(rc-Dy,,,T3xrG-T2y,,,—-4GdTDG-T2»y,—x. Su, =y,/fz= 
y,/zx. Hj y,—zcxu,.y,,,— Gc Du, Bl y,,,— Gd 2)u,4,,. RADEI SIT RR 
的 线性 方程 











Gd DG 2)u, 3x Ge 208,44, 74x GF DG T 2)»u,—c 





或 





u 2 十 3 1 一 4 一 1/(Zz 十 1)(Z 十 2) 
5.3.3 非 线 性 差分 方程 : Riccati 差分 方程 











Riccati 方程 yy ,十 ay ;41+by, 十 c 二 0 是 一 个 非 线 性 方程 ， 比 如 在 蒸馏 问题 中 可 遇 
到 。 该 方程 能 够 通过 化 简 为 线性 形式 求解 。 令 y 王 z 十 h 。 方 程 变 成 : 





























zZ 十 (十 za)z cU TE TR T (lI TES 




















之 


如 果 的 取 值 为 十 (a 十 5)h 十 c 二 0 的 一 个 根 且 方程 除 以 = ,1z,， 则 得 到 
[CA 9-0) /x 
这 是 一 个 常 系数 线性 方程 。 解 为 : 


]-LG 十 a)/z J 十 1 二 0 


| 











ua ZA 1 
“| ede (a +h) 十 (2 3- A) 
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积分 方程 与 积分 变换 


6. 1 复 变 函数 理论 


6.1.1 复 变 函数 的 导数 
定义 6.1 WEERA ww — fO 在 复数 点 zo 的 某 邻 域内 有 定义 ，z, 十 Az 是 该 邻 域内 


fz Ax) — f Gi) 
Az 





任 一 点 ， 如 果 极限 lim 存在 ， 则 称 FO 在 点 ey 可 导 ， 此 极限 值 称 为 


Sh , „dw ; so 十 Az) 一 了 (so 
f GOTER z, 的 导数 ， 记 作 f GO Raz o BIF (z,)— lim í 


0 Az 
(1) 导数 的 计算 法 则 
Efe) eC) EKD 内 可 导 ， 则 有 
QDLfGOocXgGOJ-—f')ocg'(G), 
Q [fGOogGO] SF egele) Hf 2g G2. 
|f | - Peer c rena 
g’ Ce) 








[g(z)22750], 





gx) 
(2) 可 导 的 判别 方法 
d f(oo-—uG y) ivG y) EKR D 内 有 定义 ， 则 f(z) 在 D 内 一 点 z= 二 x 十 iy 可 导 

















7 4 m i Ju ðv 
的 充 要 条 件 是 w(x,y) 和 w(x,y) 在 (x,y) 点 可 微 ， H fE Vost AE RIVER SR RED oo 
Ju du . . Ju .om om ðu du ðu om .on 
一 一 一 一 ， 并 且 了 f(z) 一 : iz : i T S 
Jy Jz Js dz a We da Rhe Iy de 


(3) 可 导 的 充分 条 件 
设 (xz) 二 u(xz,y) 十 iv(x sy) 在 zo 一 xo 十 iyo BISBERPIPRAE X Fu, uy. vu. v, TE 
(os yo 点 连续 ， 且 在 该 点 满足 C-R 方程 ， 则 f(x) 在 zu 点 可 导 。 


6.1.2 解析 函数 与 奇 点 


定义 6.2 XE ERR Fx) 在 点 z 及 其 邻 域内 处 处 可 导 ， 则 称 fOz) TE >o 点 解析 。 
若 f(z) 在 区 域 D 内 每 一 点 都 解析 ， 则 称 ÁO) 在 区 域 D 内 解析 ， 或 称 f(z) EKR DA 
的 一 个 解析 函数 。 区 域 D 称 为 /(z) 的 解析 区 域 。 

















AUR RC /(z) 在 点 z, 不 解析 ， 则 称 ,为 AGO 的 奇 点 。 若 =， ERA wfe) 的 
奇 点 ， 而 函数 /(z) 在 ey 的 某 去 心 邻 域内 是 解析 的 ， 则 称 =, DSO 的 孤立 奇 点 。 


(1) 解析 函数 运算 法 则 ”两 个 在 区 域 D 内 解析 的 函数 的 和 、 差 、 积 、 商 (除去 分 母 为 
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零 的 点 ) 仍 为 解析 函数 ， 由 解析 函数 所 构成 的 复合 函数 也 是 解析 函数 。 
例如 ， 多 项 式 函 数 在 复 平 面 上 处 处 解析 ; 有理 分 式 SG A EON EN PLNS 


而 且 使 得 分 母 为 零 的 点 是 它 的 奇 点 。 
复 变 函数 f(z) 二 w(x,y) 十 iv(zx,y) 在 区 域 D 内 解析 的 充 要 条 件 是 : u(x,y) 和 

















om Qu on 





d 
vG.y)MfE D 内 可 微 ; 四 满足 C-R 方程 : am 


复 变 函数 f(x) —u Gr y) iv Ge y) EKR D. 内 解析 的 充分 条 件 是 : Du, uu. vu. 
vy 在 D 内 连续 ; @u(x,y)、v(zx,y) 在 D 内 满足 CR 方程 。 

(2) 初等 函数 的 解析 性 c. sinz, cosz. z” (an 为 整数 ) 在 复 平 面 上 处 处 解析 ，lnx 
的 各 个 分 支 均 在 除去 原点 及 负 实 轴 的 复 平 面 内 解析 。 


6.1.3 复 变 函数 的 积分 

RA o — f GO —u Ge 3) iv Gr y OG R C 上 连续 ， 则 f(z) 沿 曲线 C n^ 
存在 ， ee ee ee 
6.1.3.1 复 变 本 数 积分 的 基本 运算 性 质 
O| fcode--| rcods ，C- 是 与 C 方 向 相反 的 曲线 ， 


t 


dy ar。 





























Of rcxe-[ rco | eod. Ci 与 Cs 是 首尾 相 接 的 曲线 ， 


Ci+Cs 


© Fdz] Gods =] [f£ GO x g GO ]dz ; 
C C C 





D Af Gode =| fdz k 为 复 常数 ) 
柯 西 积分 定理 : KAA SC) 在 复 平 面 上 的 单 连 通 区 域 D 内 解析 ，C 为 区 域 内 任意 
一 条 简单 闭 曲线 ， 则 由 fde o. 
6.1.3.2 复 变 函数 积分 的 计算 方法 


(D 设 光滑 曲线 C 的 参数 方程 为 : z0r) Hiya), axixp, S z (1) 二 x' (1) 十 
iy (t), 则 有 





B 
| redz=| FLz(C)]z (CD)dz 
C a 


[82-61]. 计算 由 二 一 一 dz ， 其 中 为 正 整数 ，C 为 以 < 为 圆心 ，r 为 半径 的 正 


Cue e Jm 
向 圆周 。 
解 ”曲线 C 的 参数 方程 可 写 为 


=z, Hre” (0 入 上 委 27) 





z—zg—re'", dz-—re'idt 
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所 以 有 





1 ax i ' Pm. 2ni (n=1) 
d dz -| re! dt = 一 | ei C701 dt 一 
G Cx ES o (re")" rociig 0 (x 1) 
O RKA f(z) 在 单 连通 区 域 D 内 解析 ，G(z) 是 f(z) 的 一 个 原 函 数 ， 则 对 Va,bED， 


b 
有 | f(z)dz =Gb)— Gla). 


【 例 2-6-2] 计算 积分 | zdz. 
解 ”由 于 函数 2? 在 复 平面 内 解析 ,积分 与 路 径 无 关 。 所 以 





lti 1 iti 1 . : 
l. z?dz 一 可 lo 三 去 (十 2)3 一 | 3! 














O 复合 闭路 定理 : 多 连通 区 域 D 由 简单 闭 曲 线 C 的 内 部 以 及 Cl ，C， ，Cs ，…，C， 的 
外 部 围 成 '，C1，C; ，Cs ，…，C， 全 包含 在 C 的 内 部 ， 并 且 它 们 互 不 包含 互 不 相交 ， 了 (xz) 
ED 内 解析 ， 在 其 边界 连续 ， 则 











$ fdz = f(z)dz + 中 fod eb f(z)dz 
; 而 ^. 


[5/2-6-3] 设 C 是 复 平面 内 包含 >。 的 任意 一 条 简单 闭 曲 线 ， 证 明 





1 1 (b =D 
lo (n Æ 1) 


z 
2mi/c (z — zo)” 


证 明 在 C 包含 的 区 域内 作 一 个 以 zu 为 圆心 、 以 7 为 半径 的 正 向 小 圆周 C. ， 由 于 


1 2xi (n=1) 
$ — dz 
G C im I; (n z 1) 





由 复合 闭路 定理 ， 有 


1 1 | 1 1 f (n —1) 


ds 
2riJc (x —zQ)" * nilc, (z — zo)” 





























0 mÆ 

O EKZ f(z) 在 简单 正 向 闭 曲线 C 所 围 成 的 区 域 D 内 解析 ， 在 区 域 D 的 边界 C 上 
EZ, z) EKR D 内 任意 一 点 ， 则 中 Iu dz =2nif (z) o 

【 例 2-6-4】 HARS 一 dz 。 

= lz|l-24 Z 

解 f(z)—cosz Æ |z | A ftr, TE. " CORE de f (00 —cos0 —1, 

C) Rf) dE D 内 人 解析， 在 区 域 D 的 边 ee C 为 正 问 简单 闭 曲线 ， 则 fo? Cz) 
在 DD 内 解析 ， uad LM de 一 oo (ea ) 。 

A pd’ 


sinz 


zdz ，C 为 任 一 包含 z==i 的 正 向 简单 闭 曲线 。 





[res] 计算 积分 上 一 
解 sinz 在 D 内 解析 ， 则 
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sinz 2ni . » -— a 
d EM dz = a (sinz) = risini = (e e) 


c (xz 一 1)3 (3— 1)! pei 
6.14 留 数理 论 
(1) 孤立 奇 点 的 三 种 类 型 设 >, 为 f(z) WIAR., A limfe) 存在 (为 有 限 值 )， 


zz 


Mz, DSO iE eG ESOS 


域内 解析 ， 则 =。 为 1(z) 的 mm 级 极点 ， 若 lim /(z) 不 存在 也 不 为 无 穷 大 ， 则 zu 为 1(z) 的 
本 性 奇 点 。 
(2) 留 数 的 定义 zi f Gode 称 为 /=) 在 = 点 的 留 数 ， 记 为 


XE, AC 750. JEFE AGO 在 z。 的 邻 


1 
Res[ f Cz); zo =f fd 





其 中 ，C 为 该 邻 域内 任意 一 条 包含 x, 的 简单 闭 曲线 。 
(3) 极点 处 留 数 的 计算 方法 
(D Ez, 为 f(z) 的 m 级 极点 ， 则 

1 dm"! 


RSL ee E vrbis z)” f (2)] 





O Ez, 为 f(z) 的 一 级 极点 ， 则 
Res[ f (z),z, ]— lim (z —2,) f (2) 


G) 
Q tz Aros t 





7 的 一 级 极点 ， 其 中 p(z)、g(z) 在 > 解析, Xi px) 750, 


P) 
(4) 利用 留 数 计算 积分 ( 留 数 定 理 ) 设 C 为 一 条 简单 正 向 闭 曲线 , Æ f(z) 在 C 上 连 
2k. TEC 所 包围 的 区 域 内 除 有 限 个 孤立 奇 点 zi zg oo z, 外 解析 ， 则 


q(G,2—0, q'G4)750, M Res f (GO .z,]— 





f f(z)dz =2xi Y Res[Lf (z),z,; ] 


j=l 





[ 5! 2-6-6] ut eT z| = 





个 一 级 极点 = 一 士 1， 且 这 两 个 极点 在 | = | <2 内 ， 所 以 有 





解 je 


Js z} 52i (Res[ f €z2 .1]H- Res[ £f (x2. —1]D 
c z? 一 


—2mni[lim(z —1) f (z)9- lim Cz - D f 2] 
之 一 1 z-—] 





一 1 
一 2 | E. )=2zicosh1 
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62 积分 方程 


6. 2.1 基本 概念 





定义 6.3 含有 未 知 函 数 积 分 的 方程 称 为 积分 方程 。 
例如 
pæ) =A [cos g God (2-6-1) 
0 
pad af gody —1 (2-6-2) 
0 


都 是 含有 未 知 函 数 SCO 的 积分 方程 (其 中 4 为 参数 ) 。 
定义 6.4 若 积分 方程 线性 地 含有 未 知 函 数 ， 则 称 为 线性 
则 称 为 非 线性 积分 方程 [如 式 (2-6-2)]。 

下 面 对 线 性 积分 方程 进行 分 类 i1]。 


定义 6.5 形 如 


积分 方程 [如 式 (2-6-1)]， 








b 
| K(zr,t)p(t)dt= f(r) (2-6-3) 
b 
eG) =Í K(z,t)ot)dt +f) (2-6-4) 
"b 
paco K Gr 0209 G0 dt + f c) (2-6-5) 


积分 方程 。 式 (2-6-3) 、 式 (2-6-4) 、 式 (2-6-5) 分 别称 为 第 一 类 、 第 
姆 积分 方程 。 其 中 p(x) 为 未 知 函 数 ，K (zx,t) Malr), fx) 是 


"um 
ENTIE LEKH a Srb, a Kt Kb MAB a Srb b. A 为 参数 (也 可 以 








E RT PR ~ 
是 复 的 )。 
定义 6.6 形 如 


| KG.DetOdr — £G) (2-6-6) 
eG) -a | K Ded + fa (2-6-7) 
alapa) —A | Kæ Deade + fa) (2-6-8) 


HOEA A R R SECOSUUIUIIERBUL i. 
沃 尔 泰 拉 积 分 方程 可 视 作 费 雷 德 霍 姆 积分 方程 的 特殊 情形 ， 即 在 费 雷 德 霍 姆 积分 方程 中 

ee 
对 于 方程 (2-6-5) 和 方程 (2-6-8) , 若 xz) 恒 不 为 零 , 用 az) 除 以 这 两 个 方程 的 两 边 , 则 它 


























rg 
述 方程 都 可 以 从 一 维 推 








Ma(r)e0 时 ,第 三 类 方程 即 化 为 第 


广 到 多 维 。 例 如 对 一 维 方程 (2-6-4)， 易 得 


eu» =a] KCP,Q)g(Q)dQ + £o» 


;一 类 方程 。 
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XP. PED, QED, DR" 中 的 有 界 域 。 

下 面 主要 介绍 一 维 情形 下 的 结论 。 在 n 维 场合 下 ， 它 们 也 是 正确 的 。 

定义 6.7 在 上 述 诸 方程 中 ，K (x ,1) 称 为 积分 方程 的 核 。 在 第 二 类 (或 第 三 类 ) 积分 
方程 中 ，f (x) 称 为 方程 的 自由 项 ， 当 f(x ) 寺 0 时 ， 称 积分 方程 是 齐 次 的 ， 否 则 是 
的 。 例 如 称 














"b 
eG) =2| Kit: (2-6-9) 





为 第 二 类 费 雷 德 霍 姆 齐 次 积分 方程 。 
定义 6.8 PAS 时 ， 方程 (2-6-9) 具有 不 恒 等 于 零 的 解 ， 则 称 ju 为 积分 方程 的 特征 
b 
值 。 而 方程 p(x) =| K G De GOdz 的 一 切 不 恒 等 于 零 的 解 ， 都 称 为 对 应 于 特征 值 xs 的 
ILI 
对 于 确定 的 特征 值 二 X。， 必 存在 着 有 限 个 线性 无 关 的 特征 函数 p), eG n 
pi (x)， 使 得 每 个 对 应 于 A 的 特征 函数 都 可 以 用 pl GO» eu GO. e eu GO. 线性 表示 。 
这 时 数 称 为 特征 值 2 的 秩 。 不 同 的 特征 值 可 以 有 不 同 的 秩 。 
定义 6.9 F 
























































b 
GO =A [KG saopaodi + fa) (2-6-10) 


为 方程 (2-6-4) 的 转 置 方程 。 又 称 





b 
Go 一 外 | K (t,x y(t) dt (2-6-11) 


为 方程 (2-6-9) 的 转 置 方程 。 
不 少 求解 微分 方程 的 问题 可 化 为 求解 积分 方程 的 问题 。 
【 例 2-6-7】 对 于 下 列 二 阶 微分 方程 的 边 值 问题 





E 
dx? z 其 中 4 为 参数 
(0)=0,y(1)=0 





的 求解 ， 可 通过 二 次 积分 ， 再 交换 积分 次 序 ， 化 归 为 求解 费 雷 德 霍 姆 积分 方程 








“i 
yG) =a] K Gc t0 y(t dt 
0 





s 
X 


tC1— x)(0xct xar) 


KG .12— 
ü biete 











【 例 2-6-8】 对 于 三 维 拉 普 拉 斯 方程 球 的 诺 依 曼 问 题 
AuCP) —0CP € Q.Q 为 一 球体 ) 





Ju 


— f (Ps)(PsS€S,S—23Q) 


an |s 
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fE uP) 为 单 层 位 势 





r 


uP) =| asa 
S PQ 


AP, o(Qo 为 待 求 的 密度 函数 ， 它 满足 : 





ir cos(r psQ,np. ? 1 
oC s) = Hoca —— 75 asa +f(Ps) 
Ze» rpsQ 2x 


6.2.2 ”积分 方程 的 解法 


定义 6.10 如 果 费 雷 德 霍 姆 方程 的 核 K Gr 可 以 写成 











K Gr £0) =) a, GO; 0) (2-6-12) 
z=] 
则 称 KG .0 为 退化 核 。 
可 以 认为 函数 a, (x2 G — 1,2, n). 是 线性 无 关 的 ，Bi; (1) G — 1,2, n) 也 是 线性 无 
XA. TW, K.) 就 可 以 写成 项 数 少 于 nn 的 退化 核 。 
退化 核 的 积分 方程 的 解法 可 化 归 为 求解 线性 代数 方程 组 。 将 方程 (2-6-12) 代入 方程 
(2-6-4), ， 得 








n b 
K Sia; | kuridi s 4) (2-6-13) 
i=l E 





b 
Sr; -| Bi(t)p(1)dt ， 于 是 式 (2-6-13) 可 以 改写 为 : 


eG) =à 31a, GOz, 4- f G) (2-6-14) 
i-l 
再 以 Bi;(x) 乘 等 式 两 边 ， 并 对 x 从 a 到 2 积分 ， 就 可 得 到 含有 未 知 量 x, (i 一 1,2,…,n) 的 
线性 代数 方程 组 


z; =A 2, Css, o fj G c denn (2-6-15) 


-E 


b ^b 
Gji -| Bi 2a, (rz)dzr,f; -| Bj x0 f Cx dx 


若 方程 组 的 系数 所 组 成 的 行列 式 不 为 零 ， 则 方程 组 有 唯一 的 一 组 解 nua nuts ro 
把 它们 代入 方程 (2-6-14) 即 得 积分 方程 (2-6-13) 的 解 。 若 方程 组 的 系数 行列 式 等 于 零 ， 则 
齐 次 线性 方程 

zr; À2jCjz, 0G —1,2,-.2) (2-6-16) 


i=l 


HERM. Br ，zry ores oc, 为 一 组 非 零 解 ， 则 函数 g(x) = >)zia(z) 即 为 齐 次 积 4 
i=l 
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方程 
n b 
eG) 一 3G) Bi D pC) dr (2-6-17) 
i-—l 4 


的 一 个 非 零 解 。 假 定 Grimm 和 (zz 和 wz) 为 方程 组 (2-6-16) 的 两 个 线性 
无 关 的 解 向 量 ， 则 








pı Cv) 一 和 oix; GO. Q5 Cr) =A `) x'a; (x) 


i-—l i-l 
为 积分 方程 (2-6-17) 的 两 个 线性 无 关 的 解 ， 它 们 都 是 积分 方程 的 特征 函数 。 
【 例 2-6-9] 解 方程 p(x) 一 一 | ca 十 zti2)p(C)d +f). 








注意 到 , 这 里 KK (x,t)= 二 一 (x2t 十 Xt?); a (22 —x?, a4 (x2 —2; pSt, Bz(t)= 
t, ik 














" l , | 
Cu =| d GO God : > Ciz 3" Cz E C22 — — 1? 从 而 对 应 的 代数 
方程 组 为 : 











令 系 数 行列 式 为 零 ， 得 1 一 60 士 16 V5， 当 4 取 这 两 个 特征 值 时 ， 齐 次 积分 方程 pa) 十 
5 

2 | CC 为 任意 常数 )。 对 于 X 的 其 
gU) C 为 任意 常数 )。 对 于 的 
他 值 ， 原 非 齐 次 积分 方程 均 有 唯一 解 p(x) 二 f(z) 一 x1hx? 一 +,Ax， 其 中 的 x z, 可 由 代 
数 方程 组 唯一 确定 。 
连续 函数 K(x,1) 可 以 用 多 项 式 一 臻 逼近， 因此 核 久 Cz,z) 可 以 用 退化 核 一 致 逼近 ， 
于 是 可 以 利用 求解 退化 核 方程 来 求 积分 方程 的 近似 解 。 
职 分 方程 有 时 也 可 用 数值 方法 求解 ， 具 体 请 见 第 8 章 的 说 明 。 

设 第 二 类 费 雷 德 霍 姆 积分 方程 GO —A | K Dedi + f GO 的 解 可 表示 为 4 03 
级 数 ， 





1 
af Gc? t d xt?) gG)dt = 0, AIR feft ecce 
0 


























quin) ets Ge Aqu Ur J +4? p, (x) + (2-6-18) 


假定 这 级 数 在 la, b] EX x ERAAI, qJRERAJDfRCO-6-0. EEA 的 同 次 过 
的 系数 ， 得 


po (XT)=f a) 





b 
pı) -| K Gc t9 (1) dt 


b 
p Cx) -| K Ge t2g, G)2dt 
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ecco 


TP 





X: fO) KG. 分 别 在 la, b] 上 和 正方 形 域 KoCasrzb,.astzb) 上 是 连续 
的 ， 则 有 
| f£ Cx) | m «| K Cx 44:0] C M 








由 此 可 佑 出 
larp, CT) | Sm LAMG—a) 
TR. 
al€zr (2-6-19) 
M(b—a) 

















时 ， 级 数 (2-6-18) 对 于 x 在 (Ga. b) 内 是 绝对 且 一 致 收敛 的 ， HORE PA p (x) 是 方程 
(2-6-4) 的 连续 解 。 








6.3 积分 变换 


积分 变换 是 通过 积分 将 某 一 个 函数 类 的 函数 ， 变 换 为 男 一 个 函数 类 中 的 函数 的 方法 [3]。 
TERRA P AGERE s 的 积 4 





^b 
TLfG]- | K(s,x)f(x)dx =F(s) (2-6-20) 


为 积分 变换 。 式 中 K(s ,x) 称 为 积分 变换 的 核 函 数 ， 它 是 y 和 z 的 已 知 函 数 ，; k 
函数 (或 象 原 函 数 ); FO) 为 象 函数 。 共 a 和 4 为 有 限 值 ， 则 式 (2-6-20) KAARE 
换 。 一 般 情 况 下 ，f (x) MEG) 是 一 一 对 应 的 。 

常见 的 积分 变换 根据 核 函 数 的 不 同 有 以 下 几 种 : 

(1) 傅 里 时 (Fourier) 变换 当 自 变量 的 变化 范围 是 (o, oo)， 则 可 采用 











oo 


Fo-| | ef(r)dr, KÜ(s.x)-—e^ 








(2) 拉 普 拉 斯 (Laplace) 变换 当 自 变量 的 变化 范围 是 (0，oo)， 则 可 采用 





FG) | fde, Kssr) =e 
0 








(3) 汉 开 尔 (Hanke) 变换 当 自 变量 的 变化 范围 是 (0，<=e)， 且 对 柱 面 坐标 的 边界 条 


fr r-o0, r-—col, 了 一 0， 有 


FG) =| x, GO f Gode, 二 


0 


WP, Jr Gr) 是 第 一 类 nn WIEK (Bessel) KX 
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(4) 梅林 
可 采用 





(Mellin) 变换 当 自 变量 的 变化 范围 是 (0，s2)， 微 分 方程 中 有 变 系数 ， 风 


FG) -] a fdz, Rees eit 


0 


(5) 傅 里 时 正弦 与 余弦 变换 ” 当 自 变量 的 变化 范围 是 (0. œ), HAZ f) Æ x—0 
处 的 函数 值 已 知 ， 则 可 采用 








F(s) =| sinGsa) f Gode, K (sx) =sin(sx) 
0 








当 自 变量 的 变化 范围 是 OO. o. | 函数 了 Lm 处 的 函数 值 已 知 ， 则 可 采用 











FG) -| i cos(sxr)f(x)dx, K(s,x)=cos(sx) 


0 





(6) 有 限 的 傅 里 叶 正 弦 与 余弦 变换 当 自 变量 的 变化 范围 是 (0, a) (a WARE), H 


函数 f(x) 在 x 二 0 处 的 函数 值 ，a 已 知 ， 则 可 采用 





Fo =f sut Z) fda, K Gæ) csi 
0 a 


当 自 变量 的 变化 范围 是 (0, a) Ca WARE), Hina /在 z=0 处 的 函数 值 ，a 已 





知 ， 则 可 采用 





Fc) = f cos( 2 Z) fdz, K Css) 一 cos[ | 





利用 积分 变换 求解 微分 方程 的 一 般 步 又 是 [5 : 

















CD 利用 积 4 
自 变 量 的 方程 ) 或 降 阶 的 微分 方程 ; 
© 求解 积 了 


变换 将 微分 方程 转化 为 代数 方程 (n 个 自 变 量 的 偏 微 分 方程 转化 为 n 一 1 个 





变换 后 的 象 函 数 F G2; 


图 RAŽ FC) 的 逆 变 换 即 可 得 到 原 微分 方程 的 解 f Cao 。 
6.3.1 健 里 叶 变 换 的 概念 


PRO £D) 





F^] f HE t Z6 E A 





leo 
FG» =F] | f Ge" dt (2-6-21) 


RP, w 为 参数 ; ; 为 虚数 ;， fA) Æ (o, +) 上 满足 条 件 : 
D f(t) 在 任 一 有 限 区 间 上 满足 Dirichlet 条 件 〈 即 : a. 连续 或 只 有 有 限 个 第 一 类 间断 
点 ; b. 只 有 有 限 个 极 值 点 ); 


© 在 无 限 








二 CO 
zi e co, +) 上 绝对 可 积 , 即 | fO | dr Ital, 


Efa) 的 傅 里 时 变换 (2-6-21) P, Fw) RASO WARKA, fA) RHF) 的 


象 原 函 数 
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= zl. ee (2-6-22) 
式 (2-6-22) PKH F Cw) 的 健 里 叶 逆 变换 ， 记 作 
fG)—-F^2[FG)»] (2-6-23) 
6.3.2 傅 里 叶 变换 的 性 质 
(1) 线性 性 质 XE FiCuO —F[fiCGD ]| Foo —FLf2G2]. a 和 BB 是 常数 ， 则 
Flaf1(1)+tBf2(t)]=aFi(w)+tBF; Gv) (2-6-24) 


即 函 数 线性 组 合 的 傅 里 叶 变 换 等 于 各 函数 侍 里 叶 变 换 的 线性 组 合 。 
傅 里 叶 逆 变换 也 具有 线性 性 质 ， 即 





























F~ [aF Gv) EBF; Cw) ] af 102 X Bf 2 (4) (2-6-25) 
(2) 位 移 性 质 
F[fGcoj]-et"Ff()] (2-6-26) 
即 函数 FG» 沿 t 轴 左 移 或 右 移 z* 的 傅 里 叶 变 换 等 于 了 (1) 的 傅 里 叶 变 换 乘 以 因子 ec, quj 
样 ， 逆 变换 的 位 移 性 质 可 写作 
F^! [FGocw,)]— f G)e*/9v (2-6-27) 
(3) 微分 性 质 
F[f'G)]9jwFLf G2] (2-6-28) 
即 函 数 求 导 后 取 传 里 叶 变 换 等 于 这 个 函数 傅 里 叶 变换 乘 以 jw， 对 二 阶 或 高 阶 导数 ， 有 
FLf'G»]9—w?FLfG)] (2-6-29) 
F[f ^? G)]— GwO"FL£G)] (2-6-30) 


D pies ese Do] (2-6-31) 
dw 
d” 
— [F w)]= Ffa] (2-6-32) 
dw” 
(4) 积分 性 质 
E fcd] - FEE) (2-6-33) 


即 函 数 积分 后 取 传 里 叶 变换 等 于 该 函数 的 传 里 时 变换 除 以 jw 。 
(5) 乘积 定理 WE FiQuO —FLfi1G2]. FzCuO —FLf2 G2]. Fi Cu Rl F: Gu B dH 
函数 分 别 为 Fi GO MF: Cw), WME 














十 oo 十 co 二 十 ce 
| fiio ficos =| F, Go) Fs Goode — 7- Fı Cw) F5Gw)Odw (2-6-34) 
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(6) Parseval 等 式 

















二 ce POS 
| [fC) dz - 7. | FGu) |? dw (2-6-35) 
Lu 2T. 一 co 
UB. FOoO — FL f G2], 3X (2-6-35) 的 证 明 ， 可 通过 在 式 (2-6-34) PFS fi(— 
f2 G8, 


SQGv) — F[w ] (2-6-36) 
称 SC 为 能 量 谱 密度 〈 或 能 量 密度 函数 )， 它 可 以 决定 函数 Aa) 的 能 量 分 布 规律 ， 式 
(2-6-35) 左边 一 项 表示 fa) 的 总 能 量 。 
6.3.3 卷 积 定理 


i FiGwe)—F[fiG2o]. Fæ SF fo]. WA 

















i 





FLfiGO * f200]9 Fi Go) Fa Go) (2-6-37) 
FUfi CO £20] 5 Fi (w) EE (2-6-38) 

其 中 
Ft * faü) -|^s t5 foto de (2-6-39) 


称 为 函数 广 () 与 faGO 的 卷 积 ， 卷 积 显然 有 性 质 : 
D fiGD* f2(1)=f2(t) * filt) 
D FIED * Lfa Go faGD ]9 faGD * fA * fato 
一 般 地 ， 卷 积 定理 可 推广 为 


FUF) * fat * * f, ]9FiGQOFs Go) Fn Cw) (2-6-40) 








1 
FLfi CO faCO o f GO] o g-Fi Go) Si) (2-6-41) 


应 该 指出 ， 卷 积 定理 提供 了 卷 积 〈2-6-39) 计算 的 简便 方法 ， 即 将 卷 积 运算 化 为 乘积 运 
算 ， 于 是 卷 积 成 为 一 种 特别 有 用 且 计 算 方 便 的 方法 。 
6.3.4 傅 里 叶 变 换 在 化 学 与 化 工 中 的 应 用 

【 例 2-6-10] 一 截面 为 正方 形 无 限 长 的 柱 体 ， 正 方形 边 长 为 x， 在 方 柱 一 侧 上 温度 恒 
定 ， 其 余 三 个 侧面 温度 为 0， 试 确定 柱 内 温度 分 布 的 规律 。 

f ”一 截面 为 正方 形 无 限 长 的 柱 体 的 热传导 问题 可 简化 为 二 维 平面 问题 。 设 T(x,y) 
表示 温度 ， 则 定 解 问题 为 







































































T PT 
stoa a VUKA T Iy (2-6-42) 
9x? 3y? 
边界 条 件 T(0,52—0, T(x,y)=0 (2-6-43) 


T(x,0) 二 0, TG 0 — ToCTo 为 常数 ) (2-6-44) 
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对 原 方程 取 关于 x 的 有 限 传 里 叶 变 换 ， 令 了 (wo,y) 二 | Tæ Dde ， 利 用 传 里 时 变换 的 
微分 性 质 ， 将 原 方程 式 (2-6-42) 变 为 











dT w, — 
AECI T E (2-6-45) 
dy’ 
将 边界 条 件 (2-6-44) 相应 地 变换 为 
T(w,0)=0 (2-6-46) 
S — To 
Tlw, r) = [C—D*—1] (2-6-47) 
w 


变换 后 的 方程 式 (2-6-45) 满足 边界 条 件 式 (2-6-46) 的 解 为 
TG», y) —Csinh(oy) (2-6-48) 
式 中 ，C 是 常数 ， 运 用 边界 条 件 式 (2-6-47) 可 知 
若 w 为 偶数 ， T(w,y)=0 
Bam Tanp 
ATON A PI RR USY  wsinh(wz) 
可 利用 反 演 的 公式 确定 温度 分 布 T(x,y) 为 


TG 5 ADS Y sinh[ (2n + 12 y ]sin[ (2n + Dx ] 
Try (2n + Dsinh[ (22 + Dx] 


sinhGwy) 





n=0 


式 中 ， 取 22 十 1 一 w。 
6.3.5 拉 普 拉 斯 变换 的 定义 





BRASO M120 时 有 定义 ， 且 积分 | Od G RESO des 的 某 一 域内 
0 
收敛， 则 该 积分 确定 的 函数 可 写作 














F6) -[ foe di (2-6-49) 
0 














XB. FGO 为 f(t) 的 拉 普 拉 斯 变换 ， 或 象 函数 ， 记 为 F(Gy) 王 LELAGD)]。 
EFG) 是 f(z) 的 拉 普 拉 斯 变换 ， 则 称 FG) WFG) 的 拉 普 拉 斯 道 变换 ， 或 象 原 
数 ， 记 为 At) 一世 E: octo dd ce 
里 叶 变换 。 

应 该 指出 ， 虽 然 拉 普 拉 斯 变换 存在 的 条 件 比 傅 里 叶 变 换 存 在 的 条 件 弱 得 多 ,但 是 毕竟 还 
是 有 一 定 的 条 件 要 求 的 ， 拉 普 拉 斯 变换 的 存在 定理 指出 了 函数 FG 应 该 满足 的 两 个 条 件 : 

(D 在 1 宇 0 的 任 一 有 限 区 间 上 分 段 连 续 ; 

Q)—--ceBf, fG) 的 增长 速度 不 超过 某 一 指数 函数 。 


6.3.6 拉 普 拉 斯 变换 的 性 质 
(1) 线性 性 质 VELL£i1GO]— FiGO.LLfz2G2]—9 F2 GO. a 和 8 是 常数 ， 则 有 
Llafi t) EBF) ]—aL Lf 1 G6) ] E BL Lf 2 GD)] (2-6-50) 
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L [aF; (s) EPF: (s) ]=aL 7! [F, GO ]z BL ^7! [Fo€2] (2-6-51) 


即 拉 普 拉 斯 变换 是 线性 变换 。 
(2) 位 移 性 质 XELLKÁG)]—FGO. Ht<0 Bf. Fa)=0, Wipxtf£—3Efa Sz c 和 任 























—' Xa. A 
LLfG—0]-e*FG) (2-6-52) 
Lle*fG»]-2FG —a) (2-6-53) 
(3) 微分 性 质 V LLÁGO]—FGO WA 
L[f'G)]9sFGO— f (0) (2-6-54) 
LLf"G)]9s*FG)—sf (0 — f' CO (2-6-55) 
LL fi esuPEs 39 1f(0)—s" 2f 10) —5 —fU-PID (2-6-56) 


利用 微分 性 质 可 把 f Go 的 常 〈 或 偏 ) 微分 方程 ， 简 化 为 FC(s) 的 代数 (或 常 微分 ) 方 
程 。 这 在 化 工 与 控制 等 问题 的 求解 与 分 析 中 都 有 着 重要 的 作用 。 

对 于 象 函 数 ， 也 有 如 下 的 微分 性 质 ， 即 若 

LLfG)]-F(GO, WA F'G)—L[—tf Go] FSL fa] 

(4) 积分 性 质 若 设 LLFGD)]=FG)， 则 有 





L || Foa] = L6 (2-6-57) 
0 S 

L [l dc| de feode]- re (2-6-58) 

0 0 0 S 

2& PK RI FRATE AW 
| Fcods =L Zro | (2-6-59) 
| asf dsf Fods E ro] (2-6-60) 
S S s. 


n 


(5) 相似 性 质 ” 设 4 为 任意 正常 数 ， 则 有 
L (re) «reo (2-6-61) 


XH. LLLfG)]-FGO, 
(6) 极限 性 质 设 当 1 一 0 或 1 一 2 时 ，f (1) 的 极限 存在 ， 且 工 LA FFG)， 则 有 


0) limF Q) (2-6-62) 





fco) — limsF (s) (2-6-63) 
s—0 
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式 (2-6-62) 和 式 (2-6-63) 分 别称 为 初 值 定理 和 终 值 定理 ， 它 们 可 用 来 从 象 函数 计算 函数 的 
初 值 与 终 值 。 

应 该 指出 ， 式 (2-6-62) 和 式 (2-6-63) 只 适用 于 f(z) 极限 存在 的 情况 ， 即 若 f(1) 极限 
存在 则 sF) 的 极限 存在 ， 但 反之 则 并 不 成 立 。 例 如 ， 当 上 oH. fa) = sint 的 极限 不 
存在 ， 而 它 的 拉 普 拉 斯 变换 FG) —1/G* ED) 的 极限 limsF(s) 一 0， 所 以 此 时 终 值 定理 是 不 
成 立 的 。 

6.3.7 卷 积 定理 
若 fi1(t1) MPG) 满足 拉 普 拉 斯 变换 存在 定理 中 的 条 件 ， 且 























LEf10)]=F1G5), LEfsCO]— FaG2 (2-6-64) 

则 有 
LURG * fi(0]9 Fi G) * F2G) (2-6-65) 
LU O fido gi] ^ Pi GD Ra ds (2-6-66) 


其 中 >p., ReGOZz-B. Bi 和 分 别 为 f1(1) MFG) 的 增长 指数 。 

LUF) * f2) * - * fíG ]9FQi GO * F(s) * FG) (2-6-67) 
应 该 指出 ， 傅 里 叶 变 换 中 定义 的 卷 积 (2-6-39) 在 拉 普 拉 斯 变换 中 意义 相同 。 但 是 在 拉 普 拉 
斯 变换 中 ， 只 定义 f(1) 在 :人 0 时 有 意义 ， 故 若 无 特 别 声明 ， 假 定 ÁGO TE:-O 时 恒 为 零 ， 
于 是 f1(1) Ma) 的 卷 积 可 以 定义 为 
































fiios feo | fico faa — ode 
进而 化 作 
"0 
fico fc =| fiGOofs(t—c)dc 
t Joo 
+f Afad | fılt)f2 t —rt)dr 
0 t 


-| fi (GO f 2 一 rz)dr 
0 





即 在 拉 普 拉 斯 变换 中 ，f1(1) 与 faGo 的 卷 积 应 该 是 [4 : 
MORRON [fico fia — ode 
0 


6.3.8 拉 普 拉 斯 变换 在 化 学 与 化 工 中 的 应 用 


[BI 2-6-11] 一 半 无 限 体 zx 之 0， 开 始 温度 为 零 ， 由 上 =0 开始 ， 使 过 =0 的 表面 温度 为 
Tu>0， 求 物体 在 任意 时 间 2290. 时 的 温度 分 布 。 
解 ” 该 问题 为 一 半 无 限 体 非 稳 态 的 热传导 问题 ， 定 解 问题 的 方程 
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9? 
LÀ ? 590,150) (2-6-68) 
at at? 
T(x,0)=0 (2-6-69) 
TO,t)=To, TC,t) A EE (2-6-70) 





设 L[T(z,1)] 二 T(z,s)， 对 原 方程 取 拉 普 拉 斯 变换 GR 2-6-1) ， 并 运用 初始 条 件 ， 原 方程 
和 边界 条 件 转 化 为 








— ËT = T 
sT =a? —., TO, s)=— (2-6-71) 
dz? s 
求解 此 方程 ， 得 
E To Æ 
Tiris) =e (2-6-72) 
S 











e 一 外 b 
L! | Js] (2-6-73) 
S 
























































24t. 
得 原 方程 的 解 
É 
T(z) =L UT (s) ]=Toerfc (2-6-74) 
2a 
表 2-6-1 常用 函数 的 拉 普 拉 斯 变换 
序号 K SO) 拉 普 拉 斯 变换 F) 
1 CQ) 1 
2 óG—RT) e Ts 
3 1 — 
S 
4 t — 
S^ 
5 p = 
E s3 
6 e - 
sTa 
7 t E 
m Fa)? 
Loca a 
3 pcs s(sta) 
* e 
9 sinwt 3 z 
Ss Tw” 
S 
10 coswt ; 
im m d 
—at qi 
11 STT SNO Go)? +w? 
i —— NEN c JN 
2 e COScu， (s 十 w)? 十 w? 
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6.3.9 zz 


实践 中 常会 磁 到 一 些 函 数 ， 它 的 数据 结构 是 离散 的 。 例 如 ， 在 实验 室 中 测量 一 个 连续 函 
数 (1)， 对 它 在 一 个 离散 点 集 (i) 上 进行 采样 。 使 这 种 离散 数据 流 的 数学 处 理 更 加 容易 
的 变换 工具 是 = 变换 [5 。 

4 f'Gy-fa,. HP te 5kAt, 二 0,1,2,…， 利 用 6 EROR TERR. OA) 可 进一步 
的 表示 为 











FO -—»faosc-u) 
k=0 





施行 拉 普 拉 斯 变换 


F(s)=L[f°()]= > far) 一 Sri Jems Atk 


k=0 


引进 变量 r=, RMR FG S HFEA 的 xz 变换， 记 为 Z[f G0] 


k=0 
F(z), 
类 似 于 拉 普 拉 斯 变换 在 微分 方程 中 的 应 用 ，xz 变换 可 以 将 差分 方程 的 求解 转化 为 代数 方 
程 的 求解 ， 例 如 对 于 y CR) 的 差分 方程 


y(R) 十 aiy(CR 一 1) 十 azy(R 一 2) 一 DIU(R) 








施行 z 变换 
(1 十 alz qae 2)Y(z)=U(z) 





于 是 有 
U(z) 
leue Tazz ? 


一 般 通 过 > 变换 表 ( 表 2-6-2) 找 出 原 函 数 的 表达 形式 ， 即 可 得 原 方程 的 解 。 
表 2-6-2 z 变换 表 





Y(z)— 





























序号 WU RC fk) z 变换 下 (>) 
1 
1 1(k) PEE 
Atz 
2 EN s 
(1—z^7!) 
3 i—1 li je c 1 
(kAL) lim( D ða”! (| 
z lsinaAt 
4 sinak At 一 一 
(1 一 2z !cosaAt - z 2) 
1 一 = !cosaM 
5 cosak At m — 
GA— 2z! cosa At - z ?) 
1 
6 ak Nt Ee 








dH w WW 


2-122 第 2 篇 化 工 数学 














续 表 

序号 原 函数 OR) z 变换 下 (z) 

1—z le scosaAt 
7 e" cosak At 7 
ds 1—2z le "*cosaAtd-z ?e ?^ 
1 z le^ sina At 
8 — eN sinak AL x 
b ia b l1—2z le ""cosa At Hz ?e ?»^ 
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随机 对 象 的 处 理 与 分 析 方 法 


考虑 到 化 工 对 象 的 复杂 性 ， 在 建立 模型 与 分 析 处 理 问题 时 ， 常 常会 遇 到 多 变 的 、 不 易 确 
定 的 情况 。 对 于 这 类 问题 ， 有 时 可 以 引进 随机 化 思维 方式 ， 用 “统计 ”或 “随机 分 析 ” 等 方 
法 加 以 处 理 ， 而 其 基础 则 是 数学 中 的 “概率 论 ”。 与 确定 性 思维 方式 不 同 ， 它 往往 更 注重 对 
象 的 宏观 特征 与 总 体 把 握 。 


























7.1 概率 基础 


7.1.1 随机 事件 与 概率 


(1) 随机 现象 ”在 概率 统计 与 随机 分 析 中 讨论 的 主要 对 象 是 随机 现象 (包括 随机 变量 与 
随机 过 程 ) 。 所 谓 随 机 ， 指 的 是 随意 的 ， 即 在 一 定 条 件 下 ， 事 情 产生 的 结果 可 能 有 多 种 ， 且 
预先 不 一 定 知道 何 种 结果 将 会 发 生 。 例 如 : 抛 一 枚 硬币 时 ， 有 可 能 正面 朝 上 ， 也 有 可 能 反面 
朝 上 ;在 股票 交易 中 ， 下 一 秒 的 股票 交易 价格 可 能 上 涨 ， 也 可 能 下 跌 。 在 这 种 不 确定 的 现象 
中 ， 有 一 类 现象 ， 从 整体 角度 看 ， 它 的 发 生 具 有 某 种 规律 性 〈 例 如 出 现 机 会 的 大 小 或 概率 大 
小 ) ， 这 种 类 型 的 不 确定 现象 便 是 概率 统计 中 讨论 的 重点 ， 常 称 为 随机 现象。 

(2) 样本 空间 与 随机 事件 “在 概率 论 中 对 随机 现象 可 能 结果 的 多 样 性 ， 可 以 用 引进 样本 
点 与 样本 空间 的 办 法 加 以 简化 5 。 随 机 现象 的 每 种 基本 结果 对 应 于 一 个 样本 点 w， 则 基本 结 
果 全 体 就 构成 样本 空间 Q。 例 如 抛 一 枚 硬币 的 样本 空间 为 Q 二 {w) o, Jtr o 表示 正面 朝 
E, o 表示 反面 朝 上 ， 而 搓 一 颗 仍 子 时 ， 出 现 的 点 数 可 以 构成 空间 Q 二 {1,2,…,6)， 或 
(o, ,os ,as}。 作 为 随机 事件 (常用 大 写字 母 A，B 等 表示 )， 可 以 是 由 单个 样本 点 构成 
的 基本 事件 A 一 {w,)， 也 可 以 是 由 多 个 样本 点 构成 的 复合 事件 B. — (9, wno) RAHE 
义 为 挪 出 的 点 数 是 奇数 。 应 该 注意 的 是 ， 有 了 事件 之 后 ， 讨 论 的 视角 范围 不 再 局 限于 Q 中 
的 单个 样本 点 ,而 是 扩展 到 0 中 样本 点 的 子 集 。 有 时 把 所 关心 的 子 集 全 体 记 为 S$， 称 为 集 
合 的 类 〈 即 以 子 集 为 元 素 所 构成 的 集合 ) 。 用 符号 表示 即 讨论 对 象 由 原来 的 (4). 演变 成 
了 新 的 (A ,S) 。 进 一 步 为 讨论 方便 ， 常 假设 包含 空 集 @ SO 本 身 ， 前 者 为 不 可 能 事件 ， 
后 者 为 必然 事件 。 事 件 是 概率 统计 讨论 的 主要 对 象 。 与 集合 相似 ， 事 件 间 也 有 各 种 关系 与 运 
算 。 例 如 ， 包含 关系 、 相 等 关系 、 对 立 关系 、 互 不 相 容 关系 ， 以 及 事件 间 的 并 、 交 、 差 、 余 
等 运算 。 

(3) 概率 ”对 于 样本 空间 0Q 中 的 任 一 随机 事件 A， 可 以 定义 实 值 函数 PCA)( 称 为 事件 
A 发 生 的 概率 ) 满足 以 下 三 个 公理 ; 

O 非 负 性 : P(A) 宕 0 

© 规范 性 : P(Q)=1 
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© 可 列 可 加 性 : 对 于 可 列 个 互 不 相 容 的 随机 事件 A1,A， "An, 有 


PCU A c POS) 


n=] 





这 里 “可 列 个 ”的 含义 为 : 事件 A 的 下 标 1,2,…,”,… 是 相互 离散 的 ， 而 不 是 像 [0,1] 区 
间 内 的 数 一 样 ， 相 互 挤 在 一 起 。 区 间 [0.1] 内 包含 的 数 的 个 数 ， 比 可 列 个 数 要 多 得 多 ， 称 
为 不 可 列 个 。 

样本 空间 在 引入 概率 后 ， 就 可 以 构成 所 谓 的 概率 空间 (2,S,P)， 并 以 此 作为 讨论 问题 
的 基础 框架 。 应 该 指出 对 于 同样 的 (2 ,SS 有 时 可 以 定义 不 同 的 P, 例如 (2,S,Pi)，(2， 
S,P，)， 常 称 其 为 概率 (或 概率 测度 ) 的 变换 ， 并 用 以 讨论 各 种 比较 深入 的 问题 。 对 于 概率 
己 ， 可 由 上 面 的 公理 推出 下 面 各 种 性 质 : 

(D 不 可 能 事件 的 概率 为 0， 即 P(GS) 一 0; 























@ 有 限 可 加 性 : 若 事件 A1,As,…,A, 互 不 相 容 ， 则 PCU AD = PAD; 
i= i 一 1 


Q P(A)21—P(CA),PCA—B) P CA) —PCABD; 

QD 单调 性 : ADB, M PCGOZPCB); 

© 半 可 加 性 : PCAUBDOXP(CGAO-- PG), 

a. 条 件 概 率 

定义 7.1 iW A.B 是 概率 空间 (QQ.S.PO 中 两 事件 ，P(B)>0， 则 定义 

P(A|B)—PCAB)/PCB) (2-7-1) 

并 称 其 为 “在 事件 B 发 生 条 件 下 ， 事 件 A 发 生 的 条 件 概 率 ”， 简 称 为 “条 件 概率 ”。 直 观 的 
讲 ， 条 件 概率 意味 着 “A dE B 中 所 占 的 比例 ”。 

【 例 2-7-1】 设 样本 空间 Q 含有 25 个 等 可 能 的 样本 点 ,事件 A 含有 15 个 样本 点 ， 事 件 
B 含有 7 个 样本 点 ， 交 事件 AB 含有 5 个 样本 点 (图 2-7-1)。 这 时 有 P(A) 王 15/25， 
P(B)—7/25, PCAB) —5/25, WE B 发 生 条 件 下 ，A 发 生 的 条 件 概 率 为 


de 



































图 2-7-1 样本 空间 与 样本 点 











_5/25 5 
PK B) - PCAB)/PGD — 77,5. —5 


这 正好 是 A TE B 中 所 占 的 比例 。 

如 果 在 B 固定 的 情况 下 ， 记 P，(A)AP(A1B)， 则 我 们 可 以 把 P(A) 理解 为 (Q ,3) 
上 的 一 个 新 的 概率 〈 或 概率 测度 ) 。 即 原来 的 2,S,P) 变 成 了 新 的 〈2 ,S$,P，) 。 从 而 易 知 
前 面 提 到 的 关于 概率 P 的 各 种 性 质 ， 对 概率 P;(A) (或 条 件 概率 P(A1B)) 同样 适用 。 例 
如 P(A1B)AP;(A) 宇 0, P(Q|B)AP:(Q0)=1 等 。 利 用 条 件 概 率 〈 定 义 7.1)， 可 以 得 到 





























7 ”随机 对 象 的 处 理 与 分 析 方法 


lin. 





和 件 交 的 概率 的 计算 定理 ， 即 : 

定理 7.1 对 于 给 定 的 概率 空间 (0Q,S,P)。 设 A,B 为 任意 事件 ， 则 当 P(B)>0 时 ， 
有 PCAB)=PCAIB)P(CGB);， 当 PCA)>0 时 ,有 PCAB)=P(GBIA)P(CA)。 

b. 事件 独立 性 

定义 7.2 对 于 随机 事件 A,B,， 若 有 PCAB)=P(CA)P(CB)， 则 称 A 5 B 相互 独立 ; 
否则 称 A 与 妃 相 互 不 独立 。 显 然 当 P(B)>>0 时 ， 独 立 的 条 件 可 改 为 P(AIB)=P(CA)。 而 
当 P(A)>0 时 ， 则 条 件 可 改 为 PCBIA)=P(CB)。 
EE: 若 事 件 A 5B. 则 A 与 B 独立 , A 与 B 独立 , A 与 B 也 独立 。 
c. 全 概率 公 ATUA (Bayes) 3X 
(a) 全 概率 公式 ” 设 事件 B1,Bs,…,B, 为 样本 空间 的 一 个 分 割 ， 即 Bi, Bo. B, T 


不 相 容 ， 且 ne (图 2-7-2)。 在 条 件 PCB.0720G —1,2, n) 成 立时 ， 对 任 一 事件 






































A, 必 有 P(A)= >)P(B)P(CA | BD, 

















2-7-2 n= 4 时 Q 的 一 个 分 割 





(Cb) 贝 叶 斯 公式 “” 设 事件 Ba.Bo.e B, 是 样本 空间 2 的 一 个 分 割 ， 则 对 任 一 事件 A， 
在 条 件 P(A)>0,P(BiD)>0G=1,2,…,72) 成 立时 ， 必 有 : 





P(B;)P(A | Bj l 
P(B; | A)= : (BAPA : (1—1,2,:,.n) 


DPB P(A |B;) 


j=1 
在 随机 过 程 与 随机 分 析 中 ,“ 条 件 概率 ”还 被 用 来 描述 所 谓 的 “马尔 科 夫 过 程 ”的 定义 
与 性 质 。 与 其 相应 的 “条 件 期 望 ” 还 被 广泛 地 用 于 对 “ 靳 过 程 ” 等 的 讨论 与 分 析 中 。 


7.1.2 抽样 数据 的 “描述 统计 ”和 随机 变量 的 “概率 分 布 ” 


7.1.2.1 抽样 数据 的 描述 统计 

随机 对 象 的 概率 往往 涉及 整体 。 当 所 考察 对 象 的 概率 特性 不 甚 明 了 时 ， 对 其 进行 一 定 的 
抽样 ， 对 由 此 得 到 的 抽样 数据 进行 必要 的 分 析 ， 往 往 有 助 于 发 现 被 考察 对 象 的 随机 特性 。 

(1) 频率 分 布 表 与 直方 图 在 很 多 情况 下 , “频率 ”可 作为 “概率 ”的 近似 ; “累计 频 
率 ” 可 作为 随机 变量 “分 布 函数 ”( 参 见 7.1. 2.2 节 ) 的 近似 。 它 们 的 计算 可 以 通过 建立 频 
率 分 布 表 的 方法 进行 。 

【 例 2-7-2】 为 分 析 某 工厂 的 生产 能 力 ， 随 机 调查 了 该 厂 20 名 工人 每 天 生产 某 产品 的 数 
量 ， 得 到 的 数据 如 下 : 
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160 196 164 148 170 
175 178 166 181 162 
161 168 166 162 172 
156 170 157 162 154 


对 这 20 个 数据 进行 整理 : 

(D MEDHAR k. ER 一般 在 5 一 20 个 之 间 ， 且 较 多 取 为 等 分 组 。 具 体 分 组 数 可 
根据 抽样 数据 的 个 数 多 少 来 确定 。 个 数 较 少 的 分 成 5 组 或 6 组 ; 数据 在 100 个 左右 可 分 为 
7 一 10 组 ; 个 数 在 200 个 左右 的 可 分 为 9 一 13 组 ; 个 数 为 300 左右 以 及 以 上 的 可 分 为 12 一 20 
组 。 本 例 只 有 20 个 数据 ， 故 可 取 分 组 数 & 一 5。 

© 确定 每 组 组 距 。 一 般 常 选 相等 的 组 距 4 ， 其 计算 公式 为 : 


i - ， (样本 最 大 观察 值 一 样本 最 小 观察 值 ) 
组 距 d a EL 





























196—148 
ZRIBIrRq— ! —9. 62210, 


O 确定 每 组 组 限 。 各 组 区 间 端 点 为 ai ,ai ma, od mesa, ma, 1 十 4， 形 成 分 组 区 间 : 








(au ,Q1], Ca, såa pert Cea ,Q 


RP, a, FEMER; a 略 大 于 最 大 观察 值 ， 本 例 中 a 二 147， a 二 197， 于 是 
本 例 的 分 组 区 间 为 


(147,157],(157,167],(167,177],(177,187],(187,197] 


D 计算 样本 数据 落 入 各 个 区 间 的 个 数 (或 频数 )， 并 进一步 计算 频数 与 总 数 的 比 ( 频 
率 )， 以 及 相应 的 累计 频率 ， 这 样 可 得 表 2-7-1. 
表 2-7-1 例 2-7-2 的 频率 分 布 表 















































组 序 分 组 区 间 频数 频率 AT OR A 
1 (147,157] 4 0. 20 20 
2 (157,167] 8 0. 40 60 
3 (167,177] 5 0. 25 85 
4 (177,187] 2 0. 10 95 
5 (187,197] 1 0. 05 100 

合计 20 1 

C 直方 图 显示 。 频 数 分 布 常用 直方 图 表示 ， 它 在 组 距 相 等 的 场合 常用 宽度 相等 的 长 条 



































和 矩形 表示 ， 和 矩形 高 低 表示 频率 大 小 ， 即 横 坐 标 表 示 随 机 变量 的 取 值 区 间 ， 纵 坐标 表示 落 在 相 
应 区 间 内 的 频数 ， 这 样 就 得 到 了 频数 直方 图 (图 2-7-3)。 
若 把 纵 坐 标 改 为 频率 就 可 得 频率 直方 网。 另外 为 使 各 长 条 矩形 面积 之 和 为 1， 可 将 纵 轴 
取 为 频率 /组 距 ， 如 此 得 到 的 直方 图 称 为 单位 频率 直方 图 ， 或 简称 为 频率 直方 图 。 这 三 种 直 
方 图 外 观 没 有 区 别 ， 其 差别 仅 在 于 纵 轴 的 不 同 ， 故 有 时 R Excel 软件 中 图 形 显示 ) 就 不 再 
加 以 严格 区 分 。 
当 抽 样 数据 个 数 较 多 时 ， 上 面 的 计算 过 程 及 图 形 显示 常常 可 用 Excel 等 软件 完成 。 
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0 147 157 167 177 187 197 x 





2-7-3 频数 直方 图 


(2) 样本 数据 分 布 中 心 的 描述 ”描写 一 组 样本 数据 分 布 中 心 的 量 ， 可 以 有 样本 的 均值 
(mean), 、 中 位 数 (median) 、 众 数 (mode) 等 。 在 统计 中 它们 常 与 一 些 “ 统 计量 ”相对 应 。 
具体 定义 如 下 : 


Q RS r— le, . HB {x1 ,zx,，,… ,zx,) 为 一 组 样本 数据 。 例 如 现 有 5 个 数据 
n i=] 


(140,150,155,130,145) ， 其 均值 




















| | | | 
140-150 ES F130+145_ 1 





它 描述 了 这 组 数据 (数值 的 算术 平均 值 。 
样本 中 位 数 Me 。 将 原始 数据 按 数 值 大 小 从 小 到 大 重新 排序 ， 结 果 记 为 








Za STe LUS en) 


处 于 中 间 位 置 的 数 称 为 中 位 数 ， 记 为 Me 。 有 具体 计算 公式 为 : 

Me 一 zt CH n 为 奇数 时 ); 或 Me 一 了 [zy Heep Cn HAMD 

例如 ， 一 组 〈 共 13 个 ) 数据 ， 按 大 小 重新 排序 后 为 {2,3,4,4,5,5,5,5,6,6,7,7,8)。 
ca 故 Me 二 zw, 二 5。 又 如 ， 一 组 ( 共 10 个 ) 数据 ， 排 序 
后 为 {3,15,28,29,29,30,31,33,35,67}。 由 于 2 一 10 为 偶数 ， 先 找 出 ro 一 ze — ru — 
29, zp 一 X41 一 X60) 一 30， 代 入 公式 后 ,得 











处 于 中 间 位 置 的 是 








1 1 
Me 一 也 [Lz .3 十 站 三 z (297-30) —29. 5 





与 样本 均值 相 比 , 去 是 数值 中 心 ，Me 是 位 置 中 心 ， 当 样本 数据 存在 比较 大 的 误差 ， 且 
样本 数据 分 布 不 对 称 时 ， 样 本 均值 会 受 较 大 的 影响 。 但 对 于 中 位 数 ， 由 于 样本 数据 中 有 一 半 
比 它 小 ,一 半 比 它 大 ， 故 不 易 受 极端 误差 数据 影响 ， 从 而 更 能 正确 反映 数据 的 中 心 。 

© 样本 众 数 Mod 。 它 是 一 组 数据 中 出 现 频数 最 大 的 数 〈 不 一 定 唯一 ) 。 例 如 ， 对 于 数据 
组 {2,3,3,3,3,4,4,5,6,6,6,6,6,7,7,8;y， 其 中 每 个 数 出 现 的 频数 为 
































数值 2 3 4 5 6 7 8 
频数 1 4 2 1 5 2 1 


EE 
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故 这 组 数据 的 众 数 Mod — 6, 

众 数 也 是 一 个 能 反映 数据 分 布 集中 趋势 的 量 。 它 不 易 受 到 极端 误差 数据 的 影响 ， 且 具有 
既 适 用 于 “定量 ”场合 ， 又 适用 于 “定性 ”场合 的 优点 。 但 由 于 不 一 定 唯 一 《〈 甚 至 可 能 不 存 
在 ) ， 故 在 实际 使 用 时 ， 它 的 普及 性 不 如 中 位 数 。 

(3) 样本 数据 离散 程度 描述 ”描述 一 组 样本 数据 离散 程度 的 量 常 有 : 极 差 (range). Bk 
准 偏差 (standard deviation) 、 样 本 方差 (variance) 等 。 

D 极 差 R。R 二 zi 一 Xm 二 X00, 一 Xa， 即 极 差 等 于 样本 数据 中 的 最 大 值 与 最 小 值 之 
差 。 例 如 对 上 面 样本 均值 元 定 义 中 的 例子 ， 由 于 x, 155. r,4-—130, WR R—155— 
130 二 25。 由 定义 易 知 : 在 极 差 小 的 数组 中 ,数据 比较 靠拢 。 

© 标准 偏差 o,， | 






























































8. = : 5 CA K 


nc d 


它 可 以 衡量 数组 中 zx， SIAT AEKA. Mo, 比较 小 时 ， 说 明 zx, 都 聚集 在 元 附近 
( 即 数据 不 分 散 ) 。 











$: 有 的 文献 中 用 o, = LD) (z, 一 元 ? 来 代 痊 此 处 的 o，1， 然 而 在 统计 中 可 以 证 
i-1 


Bj. Mn 比较 小 的 时 候 ， 使 用 e，，( 相 对 于 ) 有 时 会 更 “准确 ”。 
O 样本 方差 S3_， 





; 1 < l - 
BL eS = 2; a, toc [22i c] 


n=]; 


例如 对 于 样本 数组 {140,150,155,130,145}。 由 于 元 二 144， 所 以 





; 1 
Salm 4 144)? + (150—144)? 十 (155 一 144)2 + (130—144)? + (145—144)? ]=92. 5 


o, 7792. 5 —9. 62 
有 的 文献 中 会 用 S; 二 =o; ESL. 但 由 于 存在 “系统 偏差 SOR n 较 小 时 ， 常 推荐 使 








H Sis 

除 此 之 外 ， 样 本 数组 的 离散 程度 还 可 以 用 其 他 方法 进行 描述 。 例 如 : 第 一 分 位 数 Qi 和 
第 三 分 位 数 Qs 。 它 们 又 往往 可 以 与 “最 小 观测 值 ”z =x，、“ 最 大 观测 值 ”x ET 
和 “中 位 数 ”Me 一 起 构成 (5 个 数 的 ) 数组 ， 来 描述 该 数据 组 分 布 的 整个 轮廓 。 其 中 Qi 与 
Qs ( 常 称 为 “分 位 数 ” 或 “下 侧 分 位 数 ”) 可 以 采用 与 中 位 数 Me 类 似 的 方法 计算 。 即 先 
把 原始 数据 按 由 小 到 大 重新 排序 ， 构 成 
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处 于 中 间 位 置 的 是 Me ， 处 于 左边 1/4 位 置 的 是 Qi ， 处 于 左边 3/4 位 置 的 是 Q3。 例 如 ， 当 
原始 数据 组 为 (88.93.92.95,87.90.88.93,90.89.90) 时 ， 重 新 排序 后 变 为 














{ 87,88,88,89,90,90,90,92,93,93,95 j 


显然 Me 二 90，Q1 二 88，Q3 二 93。 有 的 文献 在 分 析 数 组 时 ， 也 用 Qs —Qi —93—88—5 来 描 
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述 该 数组 的 离散 程度 。 它 与 极 差 有 类 似 的 作用 ,但 可 减少 极 差 数据 可 能 带 来 的 部 分 不 良 
影响 。 

上 面 提 到 的 几 个 办 法 有 时 可 以 被 灵活 地 加 以 组 合 ， 来 综合 描述 统计 数据 组 分 布 的 大 致 轮 
廊 。 例 如 美国 数学 会 把 2004—2005 学 年 某 类 型 大 学 教师 的 年 收入 数据 进行 分 析 归 纳 得 到 
图 2-7-4, 
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司 类 职称 教师 中 所 占 人 数 比例 /% 
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2-7-4 2004—2005 学 年 美国 某 类 型 大 学 教师 年 收入 情况 分 析 ( 以 干 美元 计 ) 
























































2003 一 
2004 一 2005 年 
职称 2004 年 
样本 数 Qi Me Q; z 元 
助理 教授 116 60730 | 63060 | 65960 | 63129 | 60483 
副教授 158 62120 | 69730 | 76250 | 70671 | 67619 
正教 授 749 87060 | 100910 | 123420 | 105529 | 102519 
ik. 共 调 查 25 所 学 校 ， 其 中 反馈 学 校 21 所 (Gh 84%). 








7.1.2.2 随机 变量 的 概率 分 布 及 数字 特征 

定义 7.3 在 (2,S,P) 概率 空间 框架 下 ， 给 定 实 值 函 数 6—6(90.9 € Q, AR — H x 
ER, RJV A-—(wl£GOosx)j€s (可 测 性 ” d MERE 为 随机 变量 (简称 7x.v.)。 有 
时 为 强调 & 与 的 关系 ， 又 称 & 为 3 可 测 的 随机 变量 ,， 记 为 EES。 这 里 的 “属于 ”关系 ， 
实际 上 对 (或 事件 A) 的 取 值 范围 提出 了 一 定 的 要 求 。 

随机 变量 的 “可 测 性 ”要 求 ， 常 被 用 来 定义 随机 分 析 中 一 些 重 要 的 概念 ， 例 如 “随机 微 
分 方程 ”“ 可 料 过 程 ”“ 停 时 ”等 。 其 中 有 关 “ 停 时 ”及 其 分 布 的 讨论 ， 还 被 广泛 地 应 用 在 化 
工 各 种 问题 的 深入 研究 中 。 

定义 7.4 BERELE (Q.S.PO 上 的 随机 变量 ， 对 任意 的 实数 x ER， 称 : 





























FeG2—Píol&£GOsicr) AP (ESK) (2-7-2) 


2-130 第 2 篇 化 工 数学 


为 & 的 分 布 函 数 。 有 时 简 记 为 F(x)。 

很 明显 ， 上 述 定义 中 对 & 是 随机 变量 REED 的 要 求 ， 能 确保 其 分 布 函数 的 存在 性 。 
故 任意 一 个 随机 变量 都 对 应 有 唯一 的 分 布 函 数 ; 但 同样 的 分 布 函 数 有 时 可 以 对 应 不 同 的 随机 
变量 。 其 原因 是 分 布 函 ee 量 的 概率 特性 ， 而 概率 特性 只 是 随机 变量 众多 特性 
中 的 一 种 特性 (当然 是 很 重要 的 特性 )。 有 时 为 区 分 这 种 与 “高 等 数学 ”中 函数 “相等 ”不 
se 
或 者 & 服从 于 F(x)。 

分 布 函数 基本 性 质 〈 或 充 要 条 件 ) 具体 如 下 。 

(D 非 降 性 : Fr) 是 定义 在 整个 实数 轴 上 的 单调 非 降 函数 ， 即 对 任意 的 xz <r A 
F(x, iss 

© 0-1 性 : 对 任意 的 ER， 有 0F(zx) 过 1, HE FC—99)— lim F(x)=0, F(+œ)= 


工 一 一 co 



























































lim. F(x)-—1, 


区 一 十 cx 


© 右 连 左 极 性 : Fa) 是 x 的 右 连 续 函 数 ， 同 时 具有 左 极限 。 即 对 任意 的 x，ER， 总 
A FG, -—FGQ,40 lim F(x), 与 F(zxo—0)= lim FG), 


X EE 


利用 分 布 函 数 的 差 ， 可 以 方便 地 计算 随机 变量 落 在 各 种 区 间 里 的 概率 ， 例 如 ,对 任意 实 
Stab, 有 : 














Pla<é<06)=F(0)—F(a), P(E>0)=1—F(6) 
P(E£<a)=F(a—0), PC&£—a)2)— F(a)—F(a—0) (2-7-3) 
P(aszcé-b)-—F(b-—0)—F(Ca-—0) 


随机 变量 常常 可 以 分 成 以 下 几 种 类 型 ; 

(1) 离散 型 随机 变量 与 分 布 律 

定义 7.5 设 R 上 的 “阶梯 型 函数 ”F(zx)， 满足 分 布 函 数 定义 中 的 三 个 充 要 条 件 ， 则 
称 其 对 应 的 随机 变量 为 离散 型 随机 变量 。 这 种 随机 变量 的 可 能 取 值 zl ,z*，…z,，,… 是 离散 
的 。 对 应 的 概率 满足 非 负 规 范 要求 ， 即 若 令 P(E 二 x,) 二 p;(i 二 1,2,…,n,…)， 则 有 Zp; 宇 0， 






































Sp, 二 1。 而 对 应 的 分 布 常 称 为 (离散 型 ， 概 率 分 布 列 (或 分 布 律 ) ， 有 时 可 用 表 2-7-2 格 
i=1 
式 表 示 。 


表 2-7-2 离散 型 随机 变量 分 布 律 








(2) 连续 型 随机 变量 与 密度 函数 
定义 7.6 设 随机 变量 & 的 分 布 浮 数 为 F(x)， 如 果 存 在 一 个 定义 在 实数 轴 RR 上 的 ， 非 
fa n] fH PR 数 p (zx)， 使 得 有 : 























F(z) =—| DDd ER (2-7-4) 

















则 称 E 为 具有 密度 函数 p(x) 的 连续 型 随机 变量 。 
“密度 函数 ”曲线 ， 与 抽样 统计 中 的 “单位 频率 直方 图 ”相对 应 ; 而 使 p(x) 达 最 大 值 
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的 过 ， 则 相应 于 那里 的 “ 众 数 ”。 与 离散 型 随机 变量 不 同 ， 连 续 型 随机 变量 的 取 值 范围 常常 
“连续 ”地 布 满 一 个 (或 几 个 ) 区 间 。 男 外 连续 型 随机 变量 的 分 布 函数 是 连续 的 。 当 它 可 导 
时 ， 在 可 导 点 成 立 求 导 关 系 F(x) 二 p(x)。 此 时 随机 变量 取 单 点 值 的 概率 为 0， 而 落 和 人 区 
间 的 概率 可 以 用 积分 表示 ， 即 























b 
P(E € La,bl))=P(E € (a,b D =F) F=] b Godt (2-7-5) 
对 于 二 维 的 随机 向 量 E) [或 (E(w) m C00 ]«. RATIA 2S W E 56A B BRI: 
Fg G,y)—Piol£GOsSx.g(G0sy)G,y) €RXR (2-7-6) 





Fa) -[. F p(u,v)dudv (2-7-7) 


—oco J 一 co 





WFK (5.9) 为 连续 型 随机 向 量 ， 同 时 称 p(x,y) 是 Es) 的 概率 密度 函数 (或 简称 为 密 
度 函 数 )。 有 时 为 强调 它 与 〈6,7) 的 关系 ， 而 记 为 Par). 

随机 变量 的 独立 性 具体 如 下 。 

定义 7.7 WE (E. 为 二 维 随 机 向 量 ， 若 对 任意 (x,y)ERXR， 成 立 分 布 函 数 乘法 
关系 : 











Fa Gy) —FeGOF4,Cy) (2-7-8) 
或 概率 乘法 关系 : 
Po | Elw) mr.) xCyj—Píiw|£(»)zzcx)Po | no) xy) 


则 称 随机 变量 E, y 是 相互 独立 的 。 
在 离散 的 场合 ， 上 述 乘法 关系 等 价 于 对 Es) 的 任意 一 组 可 能 取 值 (x ,y)， 有 




















P (o | Ew) —x.9(9) =y} =P (w | Elw) =2)}P {o | 7w) =y} (2-7-9) 
对 连续 型 随机 向 量 则 有 密度 乘法 关系 : 
ba) m pu a) p, O), G9) € RXR (2-7-10) 
随机 变量 数字 特征 具体 如 下 。 
(1) 数学 期 望 














定义 7.8 ix 6 为 离散 型 随机 变量 ， 其 分 布 律 为 : P(6—x)—p;. i—1l.2,-.n., E: 

“绝对 收敛 条 件 >: 9 | x, | p, — co 被 满足 ， 则 称 EE A Drp, 为 的 “数学 期 望 *， 或 
i=1 i-l 
“期 望 ” (expectation), 

期 望 是 对 随机 变量 平均 取 值 的 一 种 描述 ， 相 当 于 描述 统计 中 的 样本 平均 值 却 。 容 易 知 道 
并 非 每 一 个 随机 变量 都 存在 数学 期 望 。 而 定义 中 的 “绝对 收敛 条 件 ” 可 以 保证 : E 取 值 x， 
次 序 的 改变 ， 不 会 影响 ES 的 计算 结果 。 

十 ce 
若 随机 变量 为 连续 型 时 ， 其 期 望 用 密度 函数 定义 , E6 Aa | pade, JERN pa) 







































































为 密度 函数 ， 而 绝对 收敛 条 件 则 相应 地 改 为 | |x | p Gode <, 


dH w WW 
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(2) 数学 期 望 性 质 

(D 线性 性 质 ” 设 & 为 随机 变量 ， 其 期 望 存在 。a,b 为 两 个 (确定 性 ) 常数 ， 则 有 : 
E (a£-b) —aE£--b, 

© 单调 性 设 f(x) 三 g (x)， 它们 都 是 连续 或 分 段 连续 函数 ，f (8&) 与 g (&) 的 期 望都 
FE. W Ef (86) 三 Eg E). 

@ 乘法 公式 “ 设 与 MEM. M Ey 与 其 乘积 67 的 期 望都 存在 时 ， 必 成 立 期 望 科 
法 公式 : EC) =EEER. 

(3) 方差 

定义 7.9 4; ECE—E£0? 存在 ， 则 称 其 为 随机 变量 & 的 方差 (variance)， 记 为 DE (或 


Varg), Bl DE 一 E(E 一 EE&)?。 在 实际 使 用 时 ， 还 会 用 到 与 & 具有 相同 量 纲 的 量 VD&E ， 称 其 为 
mE RAHIT), HENX o. 
方差 可 以 描述 随机 变量 分 布 的 离散 程度 。 当 是 离散 型 时 , DE= 2) (zx; — EO? p, ;其 






































中 的 p,— Plot) m.) 当 是 连续 型 时 , De 一 | (x — ED? p Gd 


(4) 方差 的 性 质 

(D DESEE? — (E£)? (2-7-11) 

@ 常数 的 方差 为 0。 即 若 C 为 确定 性 常数 ， 则 DC= 

© Ea b 为 两 个 确定 性 常数 ，& 为 方差 存在 的 随机 变量 ， 则 D (af 十 5) 二 a? DE. 

@ 设 随机 变量 具有 大 于 0 的 方差 DE, 4 &* 二 (6 一 EE)/VD&E， 则 有 E&* = 
DE* —1, Wk &* 为 标准 化 随机 变量 。 

O 切 比 雪夫 不 等 式 : Ew) 为 具有 限 方差 的 随机 变 











x 


。 则 对 任何 s 盖 0 有 估计 式 : 











D 
læ || £69) — EG | 2e) —— (2-7-12) 


(5) 协 方差 与 相关 系数 
定义 7.10 WE EE. Eq, ECE 都 存在 ， 则 称 


Cov(E p) 5E {E EE) (= Eq) } =E — (EE) (Eq) 


为 Ep 的 协 方差 (covariance), 
定义 7.11 £ DE, Dy, Coul.) BFE., DEÆ0, D#0, WEK 
_ Cov(€,7) 
(9 /DEVD? 
为 ,7 BOR AR. HOS GR CU] ELS BS PLAE S 6.9 间 的 线性 相关 程度 。 
(6) 相关 系数 的 性 质 




















(D pg |l 
© os 一 士 1 的 充 要 条 件 是 : se(o) 与 7y(w) 间 "几乎 处 处 "有 线性 关系 。 即 存在 常数 < 天 0 
5j bl P (olo) —a&o) -b) —1, JEHO 4270 I, p, =H; 当 a<0 时 ， ps 一 一 1。 





O 当 6 一 0 时 , Heg 不 相关 。 可 以 证 明 ， dee 相互 独立 ， 而 有 方差 在 在 ， 则 6, 
必 不 相关 。 这 说 明 “ 独 立 ” 比 “不 相关 ”的 要 求 高 。 即 ， 在 方差 存在 的 条 件 下 ， 独 立 必 不 相 
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As 而 反之 则 不 然 。 
“相关 系数 ”能 用 来 描述 随机 变量 间 的 线性 相关 程度 。 它 在 统计 的 “回归 分 析 ” 中 有 重 
要 的 应 用 ， 还 可 用 于 预防 “多 重 共 线 性 ”问题 的 发 生 。 男 外 应 指出 的 是 相关 系数 能 描述 随机 
变量 间 的 线性 关系 ， 而 不 一 定 能 描述 其 他 的 函数 关系 。 
7.1.2.3 常用 的 随机 变量 
(1) 两 点 分 布 Elw) 是 离散 随机 变量 ,其 可 能 取 值 为 0 或 1 (代表 失败 或 成 功 )， 对 
应 的 分 布 律 用 表 2-7-3 表示 。 


















































表 2-7-3 两 点 分 布 的 分 布 律 


€ 0 1 





P q p 





HP Op. q—1—p. HUBS 557r 26 2) IUDAS 
Eé=0Xgt+1Xp=p, DESE — (E)? = (0° Xq +1? Xp)—p’= pq 
其 分 布 函数 用 图 2-7-5 表示 。 














= 


1 x 
2-7-5 两 点 分 布 的 分 布 国 数 





0,7X=0 
g ,0 达 zx 达 1 
1,1<zx 


(2) 二 项 分 布 B(n,p) 设 有 一 批 产 品 数 量 众多 ， 其 合格 品 率 为 p (0 二 p 二 1)， 上 废品 率 
为 gq 二 1 一 p。 今 从 中 抽取 nn 个， 其 中 合格 品 数 为 &， 则 & 的 取 值 可 能 为 0，1，2,…,n。 相 


应 的 概率 为 paco [rre (70.1.2... BRRCRP BENLE DR I 46 y 


4] fi (binomial distribution), Jf iiy &£— BG. p). —J ^4) fg di WI FIT d sr E A AUS [05] 37 
合 ， 例 如 考察 及 个 随机 试验 组 成 的 随机 现象 ， 它 满足 如 下 条 件 : 重复 进行 n 次 随机 试验 ， 
iX n 次 试验 间 相 互 独 立 ， 每 次 试验 仅 有 两 个 可 能 结果 ， 每 次 试验 成 功 概率 均 为 p， 失 败 概率 
HH q, KFS E ON n 次 重复 试验 中 成 功 出 现 的 次 数 ， 则 E~B m, p). 

【 例 2-7-3】 茶 车 间 有 200 台独 立 工作 的 车 床 ， 各 台 车 床 开工 概率 都 是 0.6， 开 工时 每 台 
车 床 耗 电 lkW， 问 供电 局 至 少 要 供给 此 车 间 多 少 电 力 (kW)， 才 能 以 99. 9% 的 概率 保证 车 
间 不 会 因 供 电 不 足 而 影响 生产 ? 

解 200 台 车 床 独立 工作 ， 可 看 作 进 行 200 次 独立 的 重复 试验 。 设 6=e(w) 为 实际 开 
THER M E~Bn,. p), P n=200, p= 二 0.6。 邻 x(kW) 为 供电 局 的 供电 数 ， 则 要 
求 的 是 最 小 正 整 数 x ， 使 不 等 式 成 立 : 


P (o |0xcz&£Co) xx) Zz0. 999 


Fo)-— 
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此 问题 可 用 Excel 里 的 统计 函数 BINOMDIST 进行 计算 ， 当 该 函数 的 第 四 个 参数 设 为 
TURE 时 ， 其 函数 的 返回 值 是 累计 概率 ， 故 常常 可 以 调整 第 一 个 参数 ， 以 求 出 最 小 正 整 数 
解 工 。 实 际 上 由 于 BINOMDIST (140, 200, 0.6, TURE) = 0.998687 — 0. 999, ifj BI- 
NOMDIST (141, 200. 0.6, TURE)>0. 999, BÉ 141CkWD, 

(3) 泊 松 分 布 P(4) 设 随机 变量 & 的 取 值 范围 为 : &= 二 0,1,2,…， 其 对 应 的 概率 为 : 














k 


À 
P= = Vue >0 为 常数 ) 


则 称 HEARTS POO. i E~PA). 

泊 松 分 布 的 期 望 与 方差 分 别 为 : E&—A. DES.. SW B E RENE B] (面积 、 产 品 ) 
上 的 计数 过 程 有 关 。 例 如 单位 时 间 内 电话 总 机 接 到 的 电话 数 、 一 个 铸件 上 的 砂 眼 数 等 。 在 随 
机 分 析 中 ， 它 又 是 构成 所 谓 泊 松 过 程 ， 或 “ 带 跳 ”的 随机 微分 方程 的 重要 基础 。 

(4) ESS N(u,o?) 若 连 续 型 随机 变量 <， 具 有 如 下 形式 的 密度 函数 


























— 1l CE 
b) I 252 | 
式 中 ,，/，c2? 为 常数 ， 且 通常 c 盖 0。 则 该 随机 变量 称 为 正 态 变 量 ， 记 为 < 一 N (y,o?)。 
正 态 分 布 的 均值 为 J/， 方 差 为 o?。 

正 态 分 布 是 概率 论 中 最 重要 的 分 布 ， 它 广泛 地 存在 于 现实 世界 中 ， 其 理由 可 以 用 所 谓 的 
“中 心 极限 定理 ”加 以 解释 。 实 践 中 当 所 考察 的 对 象 可 由 若干 独立 的 随机 谈 量 铸 加 而 成 ， 而 
各 单项 随机 变量 都 不 起 很 突出 的 作用 时 ， 该 随机 对 象 就 可 以 认为 近似 服从 正 态 分 布 。 

正 态 分 布 的 各 种 概率 可 由 Excel 里 的 统计 函数 得 到 ， 亦 可 通过 查找 标准 化 后 的 N (0,1) 
TRZ Da) 的 有 关 表 格 进行 计算 。 实 际 上 ， 对 于 EE~~N M0), ES wy 二 (8 一 py)/co， 则 
7~~N(0,1)， 从 而 对 & 的 分 布 函数 ， 有 公式 : 












































Fo = - “ar =| dy (S| 
mes Ig o 


© / 2T 0 


【 例 2-7-4】“ 正 态 概率 纸 ” 与 汽车 轮胎 寿命 临界 值 的 界定 。 

某 汽车 轮胎 制造 厂 为 了 给 予 新 生产 的 JB007 型 轮胎 以 一 定 的 使 用 寿命 保证 ， 对 产品 进行 
了 一 系列 测试 。 测 试 结果 如 下 (单位 ，km)。 

75007 77443 78302 81109 80146 73535 74883 79339 78059 74010 

79799 73672 82066 76974 79211 70494 72638 76303 74987 80451 


问 这 种 型 号 轮胎 的 寿命 是 否 服从 正 态 分 布 ? 另外 若 要 求 不 超过 4% 的 轮胎 可 以 更 换 ， 则 其 使 
用 寿命 下 限 应 规定 为 多 少 公 里 ? 

分 析 上 述 问题 涉及 判别 对 象 是 否 服从 正 态 分 布 的 问题 ， 其 方法 有 很 多 种 。 例 如 ， 可 以 
采用 “统计 ”中 的 总 体 分 布 假 设 检 验 。 但 是 为 方便 计 ， 有 时 也 可 用 所 谓 的 “ 正 态 概 率 纸 ” 来 
进行 判断 ， 此 时 也 可 同时 对 参数 jy，o 进行 佑 计 。 所 谓 “ 正 态 概率 纸 >， 是 一 种 特殊 的 坐标 
纸 。 它 与 “对 数 坐 标 纸 ” 类 似 ， 其 坐标 纸 的 横 坐 标 以 等 间 隅 进行 标记 ， 而 纵 坐 标 是 按 标准 
正 态 分 布 的 分 布 函数 值 标记 。 即 在 等 间隔 的 纵 坐 标 ， 原 来 标 以 y 的 地 方 ， 重 新 标 以 数值 
Py), 其 中 的 8B 为 N(0,1) 的 分 布 函 数 。 当 某 随机 变量 6— N (n.o?) 时 ， 其 分 布 函 数 
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Fe(x) 一 [<]， 这 种 本 数 在 现在 的 坐标 系 下 是 条 直线 y 一 人 <。 利用 这 一 点 ， 就 可 


以 判断 一 组 随机 变量 样本 值 所 对 应 的 分 布 是 否 服从 正 态 分 布 。 
今 假设 有 10 个 抽样 数 
100. 5,90. 0,100. 7,97. 0,99. 0,105. 0,95. 0,86. 0,91. 7,83. 0 
首先 将 数据 按 从 小 到 大 的 次 序 重新 排列 ，zu Sro qus ， 利 用 所 谓 的 “经 验 分 布 函 


ji —0. 375 y xs 
tutes. eheu. LS GSD? acio. E BSHGEBBORAR E, UR 


上 述 n 个 点 的 位 置 ， 若 在 一 条 直线 附近 ， 则 认为 其 分 布 是 正 态 的 。 具 体 计算 结果 如 表 2-7-4 
所 示 。 

















表 2-7-4 计算 数值 表 























. i—0. 375 . i —0. 375 
i Tuy z i Xu à 
"FO. 25 n--0. 25 
1 83.0 0. 061 6 97. 0 0. 549 
2 86.0 0. 159 7 99.0 0. 646 
3 90. 0 0. 256 8 100.5 0. 743 
4 91. 7 0. 354 9 100.7 0. 841 
5 95.0 0. 451 10 105.0 0. 939 























利用 所 得 到 的 “ 拟 合 直线 ”， 在 正 态 的 情况 下 还 可 以 进一步 估计 其 参数 5，c。 实 际 上 ， 
mR ERA] Feu) =p0)=0.5, Felu to) —0(1) —0.8413 ， 为 估计 与 c， 可 以 从 纵 轴 
为 0.5 处 画 一 条 水 平 直 线 交 “ 拟 合 直线 ”于 点 A， 点 A 对 应 的 横 坐 标 就 是 jy 的 一 个 近似 佑 
计 。 类 似 地 ， 从 纵 轴 为 0. 8413 处 ， 夯 一 条 水 平 直线 交 “ 拟 合 直 线 ” 于 点 B， 则 点 B 的 横 坐 
Auto. HEHA 10 个 抽样 数据 ， 可 得 jy 二 95, oc 二 7( 见 图 2-7-6)。 上 述 利 用 正 态 概 
率 纸 进行 判别 的 思想 可 以 用 计算 机 编程 加 以 实现 ， 它 被 广泛 地 应 用 在 “回归 分 析 ” 与 “试验 


设计 ”的 数据 分 析 中 。 在 计算 过 程 中 之 所 以 使 用 点 [= 107) 由 可 参阅 参考 文 
献 [2]， 而 正 态 概率 纸 的 样式 也 可 参阅 参考 文献 [2]. 


80.00 87.50 95.00 102.5 /110.0 
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0.9 0.9 

B 

0.8413 " 
0.7 0.7 

LI 
0.5 Ay 0.5 
0.3 0.3 
LI 
0.1 0.1 
80.00 87.50 9500 1025 1100 





1-95 uo - 102 
图 2-7-6 正 态 概率 图 
解 ” 把 例 2-7-4 中 的 20 个 样本 数据 重新 排序 ， 变 为 次 序 统计 量 mq Emu Em Em oo) > 


ji — 0. 375 5 ET Im «p x» 
Meses LE amnes n=20 逐一 标记 在 正 态 概率 纸 上 ， 面 出 拟 合 直线 
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70000 73000 76000 79000 82000 
"ag 
n 
0.9 b 0.9 
0.8413 
0.7 i 0.7 
IN 

0.5 Aj n 0.5 
Ll s 

0.3 0.3 
E T 
I 

0.1 l 0.1 
ai | 
| 

70000 ^ 73000 76000 790001 82000 
ji 

u=76921 uc = 80017 

2-7-7 轮胎 寿命 拟 合 图 





(图 2-7-7)。 由 图 2-7-7 不 难 判断 : 其 拟 合 得 比较 好 (更 仔细 时 ， 可 用 统计 中 “回归 直线 样本 
相关 系数 ”等 方法 ， 判 断 其 拟 合 程度 的 好 坏 )， 并 且 得 到 估计 的 均值 w 一 76921，c 一 3096， 





ik £—N(GC6921, 30962), 


下 面 进一步 设法 求 公司 要 求 的 使 用 寿命 下 限 x+， 使 满足 条 件 P(E 二 x) 三 0.04。 为 此 作 











MELER =g, WEAN OLD. RN 





日 不 等 式 关 系 : 





Pe<D= pE A<) -e[* 7^ «o. 04 
Oo Oo Oo 





通过 查 正 态 分 布 函 数 表 ， 可 以 发 现 X 志 yy 一 1.750o 二 715023(km)， 这 就 是 公司 保证 的 轮胎 使 


用 寿命 的 下 限 。 





其 他 常用 随机 变量 分 布 及 数字 特 和 


FE 可见 表 2-7-5。 


表 2-7-5 ”随机 变量 分 布 及 数字 特征 表 [ 


























分 布 名 称 概率 分 布 或 密度 函数 数学 期 望 方差 
TET 
pudet P,—1C 为 常数 ) à 0 
I(x—c) 
n Pr qsk=0 
伯 努 利 分 布 n-o a : ; 
H ,一 q 
(两 点 分 布 ) 
dil Oc p-l.q— 1—p 
b sn p) = (7 potat 
二 项 分 布 H 1 
Bln,p) EROR ied npg 
0<p<l,q=1—p 
、 Ps at 
泊 松 分 布 pO A)— ——e ,k=0,1,2,. 
PA) bx A å 
ATO 
gkip)—q' !p i 
几何 分 布 k—1.2.- x LT 
Oc pc-l.q—l—p 
M /N—M 
MUSS in(M,n) M M; MAN 
nen k N sR sls ć** s MIN sN)» n n IN —H 
超 几 何 分 布 ( ) N N NINI 
n 
MzxN.n&N,.M.N.n 为 正 整 数 
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续 表 
分 布 名 称 概率 分 布 或 密度 函数 数学 期 望 方差 
hk—1 
= rjk—r 一， Vos 2 
TIC P, (a q sk=r,r+l, T z 
0<p<1,q=1— p.r 为 正 整数 j 
正 态 分 布 1 _ (r—a)2 
n" d p(z)= e "32 ; 
(高 斯 分 布 ) 2xo a o? 
N(a.o?) —o<r< ,a ,0 这 0, 常数 
1 Krt 
> 了 SO 
5] 4d p(x)=]b—a a+b (b—a)?? 
U[a ,bo] 0, 其 他 2 12 
ab ,常数 
"m Ae M .axZEO. 
指数 分 布 bG)- : - e 
EGJ 0, 其 他 Ad À 
A20. 0C 
1 AE 1 
| x2 e7, <>0 
=r hF) 
X2 分 布 psa 2 n 2n 
OE) 
n 为 正 整 数 
plzr)= x 2 
; a er CIS 
柯 西 分 布 元 "让 (一 不 存在 不 存在 
—co<zx=%,A>0 常数 
r() - 
p(x)= 2 (: e) í n 
is 4 
t 分布 Var) n 0271) 21g 072 
—oo« ry «co ,.n 为 正 整数 
^ )] ae * 
: jo HP k? ipu 
r2 \r[( Ck Feir) 3 f 
p(x)= 2 2 ! ks 2kiQu cbk;—2) 
F di k,—2 ki (Ro —2)! Ck 一 4) 
(ks2>2) (E2274) 
0.0 
k1,k2 为 正 整数 











7.2 统计 推断 


7.2.1 随机 样本 统计 量 及 分 布 


(1) 总 体 与 样本 


在 数理 统计 学 中 ， 常 把 研究 对 象 的 全 体 称 为 总 体 或 者 母体 (popula- 





tion) ， 而 把 构成 总 体 的 每 个 成 员 称 为 个 体 〈individual) 。 例 如 为 研究 某 厂 生产 的 一 批 显 示 器 


dH w WW 
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的 平均 寿命 ， 从 该 批 产 品 中 抽取 一 部 分 进行 寿命 测试 ， 并 以 此 推断 整 批 产品 的 平均 寿命 。 在 
此 ， 整 批 显 示 器 就 构成 了 一 个 总 体 ， 而 其 中 的 每 个 显示 器 就 是 一 个 个 体 。 显 示 器 有 很 多 特 
征 ， 如 色彩 、 亮 度 等 ， 但 在 本 问题 中 ， 关 心 的 仅 是 其 寿命 。 故 若 抛 开 实 际 背 景 ， 总 体 就 是 一 
堆 数 ， 这 堆 数 中 有 大 有 小 ， 有 的 出 现 机 会 大 ， 有 的 出 现 机 会 小 。 因 此 用 一 个 概率 分 布 去 描述 
与 刻画 总 体 是 合适 的 。 在 这 个 意义 下 ， 总 体 就 是 一 个 分 布 ， 而 其 数量 指标 就 是 服从 这 个 分 布 
的 随机 变量 。 以 后 常 把 总 体 记 为 &,7,… 

为 了 考察 总 体 的 性 质 ， 可 以 从 中 抽取 一 部 分 个 体 ， 称 之 为 样本 (sample). [Bi A si 
中 抽取 了 100 个 显示 器 进行 寿命 测试 ， 则 称 从 总 体 中 抽取 了 一 个 容量 为 100 的 样本 ， 记 为 
(Xi,X ,Xioo)，100 称 为 样本 容量 (sample size) 。 应 该 指出 的 是 : 样本 具有 所 谓 的 两 
重 性 : 一 方面 ， 由 于 样本 是 从 总 体 中 随机 抽取 的 ， 抽 取 前 无 法 预知 它们 的 数值 ， 故 可 以 引进 
w 把 样本 看 成 随机 变量 ， 用 大 写字 母 (Xi,X*,…,X,) 表示 ; 男 一 方面 ,样本 在 抽取 后 ， 
一 经 观测 ， 其 数值 就 确定 了 。 因 此 样本 又 是 一 组 具体 的 数值 ， 用 小 写字 母 (zz ) 
表示 ， 称 其 为 样本 观察 值 。 

(2) 简单 随机 样本 ”从 总 体 中 抽取 样本 可 以 有 不 同 的 抽 法 ， 为 了 能 对 总 体 作出 较 可 靠 的 
推断 ， 就 希望 样本 能 较 好 地 代表 总 体 。 一 个 理想 的 抽样 方法 ， 和 希望 样本 满足 以 下 两 个 要 求 。 
D 代表 性 : 即 要 求 总 体 中 每 一 个 个 体 都 有 同等 机 会 被 选 入 样本 ， 这 就 意味 着 样本 的 每 
个 分 量 X; 与 总 体 同 分 布 。 

© "m 即 要 求 样 本 中 每 个 分 量 的 取 值 不 影响 其 他 分 量 的 取 值 ， 这 就 意味 着 Xi. 
Xs, X, 相互 独立 。 

为 了 方便 起 见 ， 将 满足 上 述 两 个 要 求 的 样本 称 为 简单 随机 样本 (simple random 
sample). ， 也 简称 样本 。 于 是 样本 Xi, Xorte, Xa 可 以 看 成 是 相互 独立 的 服从 同一 分 布 的 随 
机 变量 ,其 共同 的 分 布 即 为 总 体 的 分 布 。 在 概率 中 “独立 同 分 布 ” 有 时 简写 为 i.i.d. Gn- 
dependent identically distributed). Ik E R4) f KF), CX 1 Xo Xa) 为 取 自 该 
总 体 的 容量 为 n 的 样本 ， 则 样本 的 分 布 函 数 为 








































































































FG, c,.c,22 [| Fx,) (2-7-13) 
i=l 





利用 总 体 样本 的 概念 ， 可 以 给 “数理 统计 ”一 个 简洁 的 定义 。 简 单 的 说 , “数理 统计 ” 
就 是 研究 如 何 从 总 体 中 抽取 样本 ,并 利用 所 获得 的 样本 信息 ， 对 总 体 进行 推断 的 过 程 ， 即 
“统计 推断 ”过 程 []。 

(3) 统计 量 

定义 7.12 设 (Xi1,X2,…,X,) 为 总 体 的 样本 ,TT 为 样本 的 函数 ， 即 T= 二 T(X1 ,Xs，,…， 
X,0. A T 的 表达 式 中 不 含 任何 未 知 参数 ， 则 称 了 为 统计 量 (statistic)。 

例如 ， 设 总 体 E~N (yu,o?)， 其 中 的 已 知 ，o? 未 知 。 又 设 (Xi. Xo. X 为 的 


























一 个 样本 ,XX 二 二 》)X; 。 则 22 ; 15 (X. — X) Ma — 0? 均 为 统计 量 ， 而 
i=l i=1 





D [ZE 就 不 是 统计 量 ， 因 为 其 中 全 有 未 知 参数 。， ee 


=1 
是 随机 变量 。 
常用 的 统计 量 列举 如 下 。 


7 ”随机 对 象 的 处 理 与 分 析 方 法 
、 xq 
样本 均值 : X —— Xi. 
i-l 


样本 方差 : S? (ao [有 的 定义 为 s: =>) X: -X>?]. 
i=l i=l 











2 EN 1 z Fi 
样本 标准 差 : O a—1 =S, | ŅY X; — X) o 


K 阶 样本 矩 , Xt = LN xt, 

















eem 
次 序 统 计量 : 将 样本 的 各 个 分 量 Xi ,X，,…,X，,， 按 其 观察 值 从 小 到 大 的 次 序 重 新 排 
Aj. f&8| Xco x Xo enm Xoo. AI Xco WERE N XXE SEU. BER Xa = 
min X; 为 最 小 次 序 统计 量 ， Xo» — max X; 为 最 大 次 序 统计 量 。 
样本 中 位 数 : 


X 2 «n 为 奇数 
Me = 





1 "m 
z [X (2) -X (eu): mn 为 偶数 


极 差 : R—Xcoo— Xa max X; — min Xj 


l1<i<n l1<i<n 


这 里 给 出 的 统计 量 都 是 随机 变量 ， 而 在 “描述 统计 ”中 给 出 的 是 观察 值 ， 一 旦 给 定 ， 它 
就 是 确定 性 的 。 

(4) 统计 量 分 布 “ 常 把 统计 量 服从 的 分 布 称 为 抽样 分 布 。 当 母体 5 一 N (uso?) 时 ， 统 
计量 分 布 具有 以 下 重要 定理 。 

定理 7.2 WE (Xa Xo Xn) 是 取 自 正 态 母体 的 样本 ， 则 有 结论 

OX 5s? 相互 独立 ; 

© X~ fe] X EONO 


"of n. 









































(2 一 1)S2_1 
— 3 UE cds 
o 
[2 
DE Fn —t(n—1), 
n—1 





定理 7.3 设 (X1 Xo Xm) 是 来 自 正 态 分 布 N Go, al) 的 样本 ， (Yi.Yo,.:--.Y,) 
是 来 自 正 态 分 布 N (ys,o:) WER, Hpo ==o? 。 又 设 两 样本 相互 独立 。 用 X，Y 分 别 表 
示 其 样本 均值 ，S: ，S: 分 别 表示 其 样本 方差 。 则 

















(X—Y)— (u; — uz) 
z : —t Gn d- n —2) 





XB. Si, ASÈ SL 的 加 权 平 均值 ， 即 


qum a 
id m--n-—2 
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S2 
定理 7.4 WEHT. 2 的 假设 条 件 成 立 ， Wi FO 1,n 一 1)。 奉 其 中 的 “方差 相 
A 
2 2 


s2 / 
B KARME Moito, MENA PE E eed 
05 


上 述 定理 涉及 的 1 448. X? 分 布 、 FAM, 都 是 统计 里 常用 到 的 概率 分 布 。 它 们 都 可 
以 由 独立 的 、 服 从 标准 正 态 分 布 的 随机 变量 构造 出 来 。 详 细 的 分 布 密度 函数 以 及 数字 特征 见 
dé 2-7-5， 具 体 的 概率 计算 也 可 通过 Excel 中 的 函数 加 以 实现 。 


7.2.2 参数 估计 
参数 估计 的 形式 有 “点 估计 ”与 “区 间 估 计 ” 两 种 ， 所 谓 “ 点 估计 ”， 就 是 选择 一 个 统 
计量 0==0CX1 ,Xs,… ,XX,) 作为 未 知 参数 的 估计 值 。 所 谓 “ 区 间 估 计 ”， 就 是 寻找 两 个 统计 





























—BÜL(Xi. X3, Xn), Gu =0u (Xi, Xs, Xn), 使 得 由 其 构成 的 区 间 [Or ĝu], 
能 以 一 定 的 概率 覆盖 未 知 参 数 。 由 于 样本 (Xi,Xs,,…,X,) 的 随机 性 ， 所 以 点 估计 0， 与 


p pa] fi [OL u] 都 是 随机 的 。 很 明显 ， 用 “随机 性 ”的 统计 量 ， 来 估计 “确定 性 ”的 参 
数 ， 往 往 会 有 很 大 的 不 确定 性 ， 故 如 何 用 概率 方法 控制 这 种 不 确定 性 就 显得 很 有 必要 
7.2.2.1 算法 点 估计 


这 种 估计 方法 的 思想 是 : 用 “样本 和 矩 ” 佑 计 相 应 的 “总 体 矩 ?， 用 样本 和 矩 的 函数 佑 计 相 
应 的 总 体 和 矩 的 函数 。 例 如 用 “样本 均值 ”估计 o nens 用 “样本 方差 ”估计 “总 体 
方差 ”。 

【 例 2-7-5】 从 某 工厂 生产 的 一 批 锦 钉 中 随机 有 放 回 地 抽取 12 个 ， 测 得 头 部 直径 分 
别 为 : 

13.30 13.38 13.40 13.43 13.32 13.48 13.51 13.31 13.34 13.47 13.44 

13. 50 
试 求 其 均值 w 与 标准 差 o 的 估计 。 
解 ” 用 算法 估计 可 得 


20 


= 












































Eid SeS . 160. 88 
X —15013.30--13. 38---7-13.50 — 715 —13.41 
1 
ESSET eic Ea 30—13. 419 * 十 … 十 (13.50 一 13. 41)? ] 
Í 160. 88? 
2 2. = 
aufs 30? 十 … 十 13. 50? T | 0. 0058 


6 5.4 =S}; =/0. 0058 =0. 0762 
ik: @ 在 计算 样本 方差 S?_ 1 时 ， 常 使 用 简化 公式 : 








jl 5 0e. SIX P uH 
n —l£i n—1l1 f 


© 在 这 批 锦 钉 总 数 不 是 太 大 时 ， 有 放 回 的 抽样 可 保证 样本 的 独立 同 分 布 性 。 
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7.2.2.2. 极 大 似 然 点 估计 

te emu T E Ren ere nae 
型 总 体 ， 设 其 分 布 率 为 P(X 二 x,;) 二 P(r,;;0)， i 一 1,2,…。 为 估计 未 知 参数 ， 从 总 体 获得 
一 组 样本 观察 值 xj ,zx,,…,zx,， 将 观察 值 代入 样本 联合 密度 (概率 ) 中 ， 可 构造 含 未 知 参 
数 9 的 所 谓 “ 似 然 函 数 ”: 





LO) = || P(x, .0) 
i=1 





如 果 能 找到 0， 满 足 L(0 ) 一 max LCD, M 0 就 是 0 的 极 大 似 然 估 计 。 
【 例 2-7-6】 有 一 批 产 品 ， 为 考察 其 不 合格 率 p， 从 中 有 放 回 地 抽取 10 个 进行 观察 。 引 
进 随 机 变量 X 来 表示 产品 是 否 合格 ， 令 X= ww 
抽取 的 样本 为 (Xi1,X*,…,Xio)， 相 应 的 观察 值 为 (zzy，…zio)， 其 中 zi; 王 0 或 1。 显 
然 样本 (Xi Xo Xio) 恰好 取 到 观察 值 jrs) 的 概率 ， 可 用 样本 的 独立 同 
分 布 性 加 以 计算 : 








10 10 


10 
E EL, E = [le Ch = dep Ae 


今 不 妨 假 定 一 组 观察 值 Cr; sm. si "n 0, 0, ls. 0,.… ,0),， 即 观察 10 个 产品 ， 其 
中 有 2 个 不 合格 ，8 个 合格 ， 则 上 述 联合 分 布 概率 可 写 为 
P{w|Xi 1,X， 一 0,X3 一 0,X14 1,Xs 0, X100) — p? (1— p)? 


为 求 p 使 上 式 达 最 大 ， 可 以 用 求 导 法 ， met 5 P! Q-p*)—0 fi. MI p—0.2, 
mower" 

D ERIE BOE o 的 一 个 估计 量 ， 若 其 期 望 忆 (6 )=0， 则 称 0 是 未 知 参 数 0 的 一 个 无 
高 估计 ， 否则 称 9 是 O 的 有 偏 估计 。 显 然 ， 无 偏 估计 要 优 于 有 偏 估计 。 

@ 有 效 性 EO 是 总 体 的 一 个 参数 ， 其 参数 空间 为 HH。 又 设 91 80» 是 0 的 两 个 无 偏 估 
ie WRI — OEH, 有 DD(91) 达 DC(0;)， 且 至 少 有 一 个 9€ 昌 ， 使 得 上 述 不 等 式 严 格 成 
立 ， 则 称 91 比 0。 有 效 。 
7.2.2.3 置信 区 间 与 置信 水 平 

设 9 是 总 体 的 一 个 参数 ， 其 参数 空间 为 瑟 ，(X1,Xs,…,X,) 为 取 自 总 体 的 一 个 样本 ， 若 


对 事先 给 5 E HJ a (0c a1). 存在 两 个 统计 量 91 一 0 (X1, X2; Xan) fl óu —0u (X1. X? $t. 
X,0. WEIER OEH 有 概率 估计 Ps (0,«0x0v) —1l—a. 其 中 Po 是 指 总 体 分 布 中 
参数 取 为 9 时 的 概率 分 布 。 则 称 随 机 区 间 [9 ，9u] 29 0 的 “置信 水 平 ” 为 1—a 的 “置信 


区 间 ”(confidence interval), [23 和 Ov 分 别 为 “置信 下 限 ” 和 “置信 上 限 ”。 
现 设 总 体 £— NCGuso?), 其 中 0-0 gel. CX; 2X2 SU X42 为 E 的 样本 ， 要 求 H 的 置 
信和 水 平 为 1 一 a 的 置信 区 间 。 
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c? 





由 定理 7.1 Rot X-N[ |， U= Eh., WJU-—NC(Q.D. Bib. XPTcEB S 


: d n 通过 查 正 态 分 布 的 上 侧 分 位 数 表 CX Excel 函数 )， 可 得 到 相应 的 临界 值 
含义 见 图 2-7-8) 。 


SIE] 














图 2-7-8 正 态 分 布 的 上 侧 分 位 数 临界 人 


























足 条 件 P{U>Us}) 一 5 或 




















一 步 展 开 有 
X— Us 全 EN <X +U: l—a 
2d A 
根据 置信 区 间 的 定义 ， 参 数 y 的 一 个 置信 水 平 为 1 一 a 的 置信 区 间 为 : 
se Do = Oo 
X—U xU 2-7-14 
| | 
Hep 的 置信 下 —X-U:--, $ LRA AL =X+U: S, 
H u BS ERR TRN E, - 1 为 Ar t 
在 上 述 问题 中 ， 若 母体 的 方差 o? 预先 未 知 ， 则 jy 的 置信 区 间 要 改 为 
[x pe Te cd (2-7-15) 
5n , I T n r 
? Vn : Jn. 








其 中 的 好 (2 一 1) 则 是 参数 为 (2 一 1) 的 +t 分布 的 上 侧 a/2 分 位 数 。 
对 于 母体 的 方差 ， 亦 可 类 似 给 出 区 间 估 计 。 即 若 No2)， 其 中 均值 六 未知。 则 水 
平 为 1 一 a W, TË o? 的 置信 区 间 为 : 
ET 1 (n—1)S2_ J 
X (2 一 1) Ee £or—1) 


194 





(2-7-16) 





【 例 2-7-7】 某 溶液 中 的 甲醛 浓度 服从 正 态 分 布 ， 从 中 抽取 了 容量 为 4 的 样本 ， 求 得 样 
本 均值 二 8. 34(%)， 样 本 标准 差 S,_1 二 0.03(%)， 试 分 别 求 正 态 均值 y 以 及 标准 差 o 的 
95 96 B] E fri EX [H] 

解 ” 先 求 正 态 均值 的 w 的 置信 区 间 ， 由 于 o 未知， 故 可 用 /上 分布 以 及 公式 (2-7-15) 来 
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求 取 。 注 意 到 X —8.34, 8, .1—0.03, n —4, a—0.05, 查 上 侧 分 位 数 表 可 得 ts (32 — 
3.1824， 从 而 正 态 均值 w 的 95% 的 置信 区 间 为 : 


0. 03 0. 03 
|8. 31—83. 1824X 7 34+3. 1824X |= [8. 292,8. 388] 
V4 V4 





再 用 公式 (2-7-16) RH o 的 置信 区 间 。 由 n= 二 4,， a 二 0.05， 查 上 侧 分 位 数 表 可 得 X2 ou 
(3)—9.348, X2 o (3) 二 0.216， 故 正 态 标准 差 o 的 95% 的 置信 区 间 为 : 


[2 X0.03 4/4—1 X0. 03 
49.348 `  /0. 216 


对 于 两 个 正 态 分 布 的 均值 差 ， 方 差 比 的 置信 区 间 ， 亦 可 类 似 得 到 。 
7.2.3 假设 检验 














|- 017,0. ue] 


7.2.3.1 假设 检验 的 一 般 步骤 与 基本 概念 
假设 检验 (hypothesis test) 是 统计 推断 中 一 种 常用 方法 ， 可 用 于 对 于 总 体 的 参数 、 分 
布 、 独 立 性 等 进行 判断 。 其 基本 思路 是 小 概率 事件 否定 法 。 
检验 具体 步 又: 
CD 根据 问题 要 求 ， 提 出 合适 的 原 假设 五 。 和 备 选 假设 H:: 


O 选取 合适 的 检验 统计 量 〈 例 如 U) ， 由 样本 观察 值 计 算 对 应 统计 量 的 测试 值 U; 
© 对 于 给 定 的 小 概率 a 〈 又 称 显著 性 水 平 )， 求 出 临界 值 ， 用 它 划 分 接受 域 Wo。 和 拒绝 















































P(UEWi;| Ho HA) «a 


© 若 测 试 值 口 落 入 WW! GEW), ， 则 拒绝 五 , ;， 若 测试 值 训 KAW GZR), W 
受 Ho (更 确切 地 ， 应 是 “不 拒绝 Ho”). 

检验 注意 事项 ， 

(1) 显著 性 水 平 与 二 类 错误 计算 统计 量 的 测试 值 U 时 ， 要 使 用 样本 数据 ， 它 会 有 一 
定 的 随意 性 〈 随 机 性 )， 这 就 使 得 也 会 有 随机 性 。 当 互 。 为 真 时 ， 理 应 抽 到 合适 的 样本 ， 
[EU 值 落 和 人 接受 域 。 一 旦 由 于 随机 性 ， U 值 落 入 了 拒绝 域 ， 而 作出 及。 为 不 真 的 误 判 时 ， 
说 明 这 次 检验 犯 了 错误 ， 常 称 这 类 错误 为 “第 一 类 错误 ”( 或 “ 拒 真 错误 ” 。 上 述 检验 步 又 
@ 说 明 ， 本 检验 法 犯 第 一 ea 

检验 法 可 能 犯 的 第 二 类 错误 是 ， Ho 本 身 不 正确 ， 但 统计 量 的 样本 观察 值 U 却 落 入 了 接 
受 域 机 , 。 按 照 检 验 步 骤 轩 ， 常 会 错误 地 推断 Ho WAE (或 接受 五 ,)。 此 时 所 犯错 误 称 为 
“第 二 类 错误 ”( 又 称 “ 纳 伪 错 误 ”) 。 对 应 的 概率 记 为 85， 它 也 是 个 条 件 概率 : 

P(U€W;|H;, 不 为 真 ;==B 

理想 的 检验 方法 当然 希望 a。 和 有 都 是 很 小 的 正 数 。 但 在 样本 容量 ”固定 时 ， 要 使 它们 同 

时 都 很 小 ， 通 常 是 不 可 能 的 。 鉴 于 此 ， 统 计 学 家 常 建议 在 检验 时 只 控制 〈 限 定 ) a， 并 由 此 
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确定 接受 域 Wo 与 拒绝 域 W1。 这 种 检验 法 常 称 为 显著 性 检验 法 ， 对 应 的 犯 第 一 类 错误 的 最 
小 上 界 ( 仍 记 为 a)， 常 被 称 为 显著 性 水 平 。 

(2) Ho 与 Hi 的 选取 首先 Ho 与 Hi 不 能 轻易 互 换 。 这 从 上 述 ( 只 控制 a， 不 控制 8 
的 ) 判别 过 程 中 ,已 经 可 以 看 出 。 另 外 ， 为 使 提出 的 判断 更 准确 ， 常 建议 要 注意 尊重 原 假 
设 ， 以 及 控制 严重 后 果 两 个 原则 ， 其 中 尊重 原 假 设 的 意思 是 : 如 果 没 有 充分 的 理由 就 不 要 轻 
易 和 否定 原 假 设 ， 这 与 法 官 的 疑 罪 从 无 原则 有 些 类 似 [ 。 
7.2.3.2. 正 态 总 体 参 数 的 假设 检验 

方差 c2 —o2 已 知 时 ， 单 个 正 态 总 体 N (y,o?) 均值 u 的 检验 方法 可 见 表 2-7-6, 

其 中 的 Us 与 U, 分 别 为 正 态 分 布 N (0,1) WEM a/2 5E a 分 位 数 。 

【 例 2-7-8】 某 药 厂 用 一 台 包 装机 包装 硼酸 粉 ， 标 准 规定 每 台 净 质量 为 0. 5kg。 设 每 台 
质量 服从 正 态 分 布 ， 且 根据 以 往 经 验 ， 其 标准 c=0. 014kg。 某 天 开工 后 ， 为 检验 包装 机 的 
工作 是 否 正 常 ， 随 机 抽取 它 所 包装 的 硼酸 粉 10 袋 ， 其 净 质 量 (kg) 分 别 为 : 


0.496 0.510 0.515 0.506 0.518 0.512 0.524 0.497 0.488 0.511 
















































































表 2-7-6 单个 正 态 总 体 方差 已 知 时 的 均值 假设 检验 




















待 佑 参数 原 假设 Ho 备 择 假设 Ha 统计 量 及 分 布 拒绝 域 WI 
x- 
1 LF Lo g MS IUI>Us 
oo/Nn li 
均值 H—Ho DRM X—u, x ) UU 
9 值 p —— NO, =U; 
DEUM HA< po co / n. 
DRM Uu. X—pu, pum 
U= —N(0,1) a 
Hg L> Ho c, / n 














间 这 台 包 装机 的 工作 是 否 正常 (显著 性 水 平 —0. 05), 
解 ” 设 每 袋 净 质 量 为 随机 变量 X. VEBOAIES 2) NG 0.014). HF i0. 5C) 
时 ， 包 装机 工作 正常 ， 故 现在 要 判断 y 是 否 等 于 yj。， 或 者 说 可 以 令 : 


Hoi =u: Hisp ug 








0. 5077—0.5 
0. 014/4/10 
根据 a 二 0.05， 查 表 得 Us 二 Uo.025 —1.96, W Wo —[—1.96,1.96], Wi 为 (一 co ,一 1.96) 


U(1. 96, 十 ce) 。 把 其 与 立 IER. HF UCWe. WREE 条 。， 即 不 能 认为 这 台 包 装机 
工作 不 正常 。 


由 上 述 计算 过 程 可 以 看 出 测试 值 U 是 个 非常 关键 的 值 ， 把 它 与 临界 值 Us 相 比较 后 ， 就 
可 做 出 统计 判断 。 这 里 进行 比较 的 是 测试 值 与 临界 值 ， 然 而 在 很 多 软件 〈 或 文献 ) 中 还 有 一 


种 概率 比较 法 ， 常 称 为 P 值 检 验 法 (probability value test) 。 在 这 种 方法 里 ， 把 U 折合 成 了 
值 P， 把 临界 值 返回 到 原来 的 c， 然 后 进行 比较 。 所 谓 P 值 ， 指 的 是 “在 Ho 成 立 的 前 提 





对 照 表 2-7-6 的 第 一 行 ， 注 意 到 现在 的 n= 二 10， 义 = 二 0. 5077， 故 器 = 1. 7393, 
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下 ， 检 验方 案 中 涉及 的 统计 量 ， 达 到 其 观察 值 ， 与 沿 Ha 方向 超过 其 观察 值 的 总 概率 ”。 其 











X—pu - 
含义 可 见 图 2-7-9。 对 于 例 2-7-8， 由 于 统计 量 为 U= "0 MEN U —1. 7393. Hi 为 
09/ Nm 


Xp 7r pm]. SOWAS Pf $-—P(v|UGO2I1. 7393) —0.082, 


A 


y 








-Us -Ü Û Uz x 





























图 2-7-9 正 态 分 布 的 P 值 与 上 侧 分 位 数 临 界 1 



































容易 看 出 ， 当 Bla 时 ， 观 察 值 落 入 接受 域 ， 从 而 可 方便 地 根据 0. 082 过 0. 05 一， 做 出 
判断 : 接受 吾 。( 更 确切 地 说 ， 是 “不 拒绝 H”). 
当 正 态 总 体 N (1,o?) 的 参数 o? 未 知 时 ， 可 用 表 2-7-7 对 均值 进行 检验 。 


表 2-7-7 单个 正 态 总 体 方差 未 知 时 的 均值 假设 检验 


























待 估 参 数 原 假设 Ho 备 择 假设 Hi 统计 量 及 使 用 分 布 拒绝 域 W 
uu [TI>1s (a—D) 
H— uo DR e T«——t,G-—1) 
X—u, 
均值 w u> po DRM T= —t(n—1) T<—:,(n—1) 
S, / In 
uo H7 t T>t, (n=1) 
B HT T>t,(n—1) 














在 进行 方差 检验 时 ， 一 般 常用 X? 分 布 或 下 分 布 进行 讨论 。 由 于 这 两 个 分 布 的 密度 函数 
不 对 称 ， 所 以 与 前 面 不 同 ， 在 计算 拒绝 域 边 界 时 ， 会 使 用 不 对 称 的 两 个 临界 值 。 
ASERS N u.o?) 方差 o? 的 假设 检验 可 以 使 用 表 2-7-8. 


表 2-7-8 单个 正 态 总 体 方差 的 假设 检验 









































待 估 参 数 条 件 原 假设 Ho 备 择 假 设 Ha 统计 量 及 使 用 分 布 拒绝 域 Wi 
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续 表 
待 估 参 数 条 件 原 假设 Ho 备 择 假设 Has 统计 量 及 使 用 分 布 拒绝 域 Wi 
XLX? a 
o=o} oP Fo, . 
m xU 
未 知 总 三 下 y; Ei Desa 
d i o? <o ow xxi 
u o >o, , 
-Xt 
s! =o} f | 
: at >a, xxi 
o? Ko? 
2 (Xi =u)’ 
. Es x i=] SPIR 
表 2-7-8 中 ， 当 均值 已 知 时 ， 使 用 的 统计 量 x? 一 ， 有 时 也 被 写成 
9, 


(n—1DS2 +n (X—4,)? p 
A 。 实 际 上 经 简单 的 代数 计算 ， 可 以 证 明 它 们 两 者 是 相等 的 。 

0 
对 于 两 个 正 态 总 体 的 “均值 差 ” 与 “方差 比 ”， 亦 可 以 类 似 地 进行 检验 。 而 当 母 体 不 服 
从 正 态 分 布 时 ， 有 时 可 以 利用 所 谓 的 中 心 极限 定理 ， 对 大 样本 问题 ， 近 似 利用 与 正 态 分 布 时 
类 似 的 方法 进行 检验 。 假 设 检验 还 被 广泛 地 使 用 于 总 体 分 布 ， 或 独立 性 的 假设 检验 。 当 然 对 


样本 容量 往往 有 更 进一步 的 要 求 ， 详 细 方 法 及 例子 可 以 参考 有 关 书 籍 和 文献 。 
7.2.4 回归 分 析 


回归 分 析 是 统计 中 应 用 十 分 广泛 的 一 个 分 支 ,涉及 内 容 主要 是 建立 数学 模型 。 但 与 一 般 
的 建 模 方法 不 同 ， 这 里 比较 强调 “简明 扼要 ”。 具 体 讲 有 以 下 特点 : 中 注意 宏观 趋势 ， 不 过 
多 的 纠结 于 微观 细节 ;外 抓 住 模 型 中 主要 的 线性 部 分 ;加 努力 减少 自 变量 个 数 。 回 归 时 线性 
BUSES T Y—8, 8x, -B,x, REWER., Y=, HR xr Her, - B x x, 这 种 含 
有 非 线 性 乘积 项 的 形式 ， 也 可 通过 引进 新 变量 ， 把 它 化 为 Y==B, 十 Bx 十 B,x, 十 Bsx, 这 样 
的 线性 形式 。 另 外 由 于 回归 时 ， 涉 及 的 主要 是 回归 系数 (B, ,Bi ,B,,B;)， 所 以 尽管 上 面 例子 
中 Y 与 x;，x, 间 有 非 线 性 关系 ,但 模型 本 身 相 对 于 系数 (B, ,8 ,PB, ,Bs) 而 言 仍 是 线性 的 ， 
所 以 常 把 这 一 类 都 归 为 线性 模型 5] 。 在 后 面 的 试验 设计 中 ， 可 以 看 出 : RED X XE 
涉及 Xi 变量 与 X;* 变 量 间 的 交互 作用 ， 从 而 回归 模型 既 可 考察 单个 因子 的 作用 ， 也 可 考察 
多 因子 交互 作用 的 影响 。 

回归 分 析 方 法 的 步骤 [3 : 

(D 在 适当 ( 预 假设 ) 条 件 下 ， 给 出 (初步 ) 回归 模型 : 

Y—g,- 8, X Fe 

RP, X 为 非 随机 的 确定 性 变量 。 通 常 称 X 为 自 变量 (或 解释 变量 ) ， 称 Y 为 响应 变 
E (或 被 解释 变量 )。e 为 随机 变量 ， 服 从 正 态 分 布 NC0,c2 ) 。 

© 收集 试验 数据 Ge; ,y;)，i 一 1,2,…，2。 利 用 它 计算 模型 中 三 个 待 估 参 数 (8, ,Bi ,0? ) 。 

© 对 回归 模型 进行 下 假设 检验 ， 对 回归 系数 进行 上 假设 检验 。 
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CD 利用 “ 残 差 分 析 ” 验 证 第 一 步 中 的 预 假 设 条 件 ， 检 测试 验 数据 中 可 能 存在 的 离 群 数 
据 (outliers)。 

@ 对 回归 结果 进行 调整 与 总 结 ， 求 出 回归 方程 并 进行 解释 。 

回归 时 涉及 随机 变量 ， 所 以 针对 其 概率 特性 的 讨论 就 显得 非常 重要 。 这 说 明 回 归 分 析 中 
遇 到 的 问题 及 采用 的 方法 ， 与 “高 等 数学 ”中 简单 的 求 导 配 直线 方法 ， 有 着 很 多 实质 性 的 差 
别 。 例 如 一 般 不 能 简单 地 用 数学 恒 等 变 形 原理 ， 由 回归 方程 : Y==B, 十 B1,X， 推 导出 新 关系 
: Bo 1 
Su dog Y. 
7.2.4.1 一 元 线性 回归 

(1) 回归 模型 及 参数 估计 两 个 变量 间 的 一 元 线性 回归 模型 为 : 

Y=ß, +8, X +e (2-7-17) 


RP, X HIED EESE; (9,.0,0. 为 待 佑 系数 。e 为 随机 误差 项 ， 它 是 一 个 特 
殊 的 随机 变量 ,， 反映 了 未 被 引入 线性 关系 的 其 他 因素 (包括 随机 误差 ) OW Y 的 影响 。 即 不 
能 由 X 与 Y 之 间 的 线性 关系 所 解释 的 因素 。 

由 于 (B, ,28 ) 未 知 ， 需 要 根据 观察 到 的 数据 (x;,y,),， i 二 1,2,…,n 对 其 进行 估计 ， 
这 样 模型 方程 (2-7-17) 可 更 仔细 地 写 为 : 

y; x; te; i-—1l.Z.mn (2-7-18) 


为 后 面 讨 论 方便 ， 常 预 假 设 随 机 变量 e, G—1.2..n0 满足 下 列 条 件 : 

O 正 态 性 : e, 都 服从 相同 的 正 态 分 布 N (0,0?)。 

© 独立 性 : nhe; 间 相 互 独立 。 

O 方差 齐 性 : n 个 s; 服从 的 分 布 中 ， 方 差 0? 为 同一 常数 ， 即 与 i 无关。 

注意 到 误差 项 e, 中 的 方差 也 是 未 知 的 ， 从 而 使 我 们 的 待定 系数 由 2 个 (B8, ,B81;) 增加 到 
3 个 (y B, ,02)。 





















































利用 极 大 似 然 估 计 法 ， 首 先 可 得 到 参数 的 三 个 点 估计 式 : 
A a PEN: 
Pip Boy Pz, c sod (2-7-19) 
其 中 的 
1 n 1 n n B 
ME zo y——2P y Lbs-—2,.G—2)—39) 
n i= n i= i=] 
La —9»,(,—3) ,SSE= X, O; —B Biz? (2-7-20) 

i=l i=l 





常 称 SS 为 误差 平方 和 或 残 差 平方 和 (sum squares due to error) ， 它 在 后 面 的 方差 分 析 及 
自 变量 讨论 时 有 重要 的 作用 。 


可 以 证 明 : SSe ~X? Cn—2), 注意 到 EX? (2 一 2) 一 (2 一 2)， 故 为 了 得 到 o? 的 无 偏 估 
计 ， 常 把 式 (2-7-19) 中 的 表达 式 加 以 修正 ， 即 令 














6? = ——— -SSE (2-7-21) 
n—2 
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并 以 此 作为 o? 的 点 估计 。 
式 (2-7-19) 中 给 出 的 统计 量 Bu. P. 都 服从 正 态 分 布 ， 而 分 布 中 的 两 个 参数 分 别 为 : 


y )2 
La Enn P iE eot 
n a —g*|—- 
M a,m? n La 

















4 Si —4 Df, | ,-2. Sg, — DB, |,-;. HPH o A (2-7-21) 计算 ， 这 时 在 置 
信 水 平 1 一 a 下， 参数 Bo 的 “置信 区 间 ” 为 : 





[Bo = Sp, Xt, (n—2), Ba Sg, Xt, (n—2)] (2-7-22) 


系数 8, 的 “置信 区 间 ” 为 ; 





[B81 SG, Xt, (n—2), B PRSE Xt, (n—2)] (2-7-23) 


【 例 2-7-9】 恩格尔 系数 的 估算 。 所 谓 恩格尔 系数 是 由 德国 统计 学 家 恩格尔 提出 的 ， 反 
映 食品 支出 与 收入 水 平 之 间 比 例 关系 的 系数 。 在 最 简单 的 恩格尔 系数 模型 中 ， 假 设 商品 价格 
不 变 ， 而 食品 支出 Y 与 收入 水 平 X 间 可 用 线性 关系 表示 ， 即 了 ==B, 十 PX。 然 而 如 果 考 虑 
到 时 间 与 随机 因素 的 存在 ， 进 一 步 把 关系 式 表示 为 Y, =, 8X, 十 se Hh X, Y, 分 别 
为 人 均 月 收入 与 月 支出 的 第 + 次 观察 值 ， 而 。 为 由 观察 误差 及 其 他 因素 合并 而 成 的 随机 变 
量 。 它 们 相互 独立 且 服 从 相同 的 正 态 分 布 N (0,c?)。 今 设法 用 抽样 数据 对 三 个 参数 进行 信 
计 并 检验 ， 最 后 用 估计 关系 式 进行 预测 。 已 知 的 15 个 抽样 数据 见 表 2-7-9。 









































表 2-7-9 恩格尔 系数 的 估算 数据 








解 ” 利 用 表 2-7-9 中 的 数据 及 公式 (2-7-19)、 公 式 (2-7-20)、 公 式 (2-7-21)， 不 难 算出 
B,—99.87, B=0.1802, £? —334. 37, 6—18. 286, SSp =4346. 82 


于 是 回归 方程 为 








Y, —B, -B, X, —99. 874-0. 1802X, 
根据 此 式 ， 可 算出 食品 支出 在 月 收入 中 所 占 比例 (恩格尔 系数 ): 





Y, 99.87 
x^ x 1802 


这 说 明 恩格尔 系数 会 随 X; 的 增 大 而 减 小 。 
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进一步 用 公式 (2-7-22)、 公 式 (2-7-23) "pH go, 9, 的 区 间 估 计 ， 对 于 我 们 的 例子 


3 18. 286 
8$ = 一 一 = —0. 0179 


! Lz 1043693 
H a=0.05, 代入 n= 二 15， 查 1 分布 表 ， 可 得 B, 的 置信 区 间 为 : 


[0. 1802—0.0179X2.1604, 0.1802 十 0.0179X2.1604|] 二 [0.1415, 0. 2189] 











类 似 可 得 p, 的 置信 区 间 ==[59. 4817, 140. 2618]. 

(2) 模型 整体 的 下 检验 与 可 决 系数 ”检验 回归 的 效果 可 以 用 下 检验 法 ， 以 及 可 决 系数 
来 判断 。 所 谓 下 检验 法 就 是 检查 变量 X 5Y 间 是 否 存 在 线性 关系 的 一 种 假设 检验 方法 。 由 
于 使 用 此 方法 时 需要 引进 服从 F 分 布 的 统计 量 ， 为 简单 计 ， 有 时 就 直接 称 此 检验 法 为 下 检 
验 法 。 具 体检 验 步 又 为 : 

O 提出 假设 。H。: B,—0. Hi: 8B, 去 0 

O 构建 统计 量 。 




















SSn/1 (Ho 成 立 ) 


F= ssi/ 2) 


F(1.n —2) (2-7-24) 


其 中 的 SSR = 5 Cy; —30? 为 回归 平方 和 (sum squares due to regression), TX BET y; 
i=l 





Wz. m y;—8,--] x. CRRA ZE X 变化 时 ， 由 线性 回归 方程 所 带 来 的 Y 的 取 值 变 








化 。 另 外 SSE — 5, (y, 一 了 ,)? 是 残 差 平方 和 ， 它 反映 了 y, 的 波动 中 ， 不 能 用 线性 关系 解 
i=1 


释 的 其 他 因素 对 Y 取 值 的 影响 。SSE 的 大 小 在 一 定 程度 上 反映 了 回归 方程 拟 合 效 果 的 好 坏 ， 
特别 当 观 察 数据 全 部 落 在 一 条 直线 上 时 ，SSE 二 0。 统 计量 下 的 定义 式 (2-7-24) 中 ，SSR 的 
分 母 1 与 SSE 的 分 母 (n—20. 分 别 被 称 为 它们 的 自由 度 。 它 们 实际 上 反映 了 SSk 与 SSE 的 
定义 式 中 独立 变量 的 个 数 。 
在 统计 中 经 常 要 用 到 一 个 重要 的 关系 式 : 
SS,7-—SSr--SSn (2-7-25) 
































其 中 的 sS; =>, Cy; — 30? 称 为 总 偏差 平方 和 (total sum of squares) ， 它 可 反映 y, 的 波动 
i=] 


情况 。 当 y, 稳定 时 ，SSr 较 小 ; 而 当 y, 变化 激烈 时 ，SS7 则 会 比较 大 。 

@ 把 样本 值 代 入 统计 量 ， 进 行 检 验 。 

XHA REIN] DE TEJOÉ o. 4 FLF.IOS—2) 时， 拒绝 瓦 。， 这 说 明 线 性 回归 方程 显著 。 
3 FF.COSn—2) 时 ,不 能 拒绝 Ho (注意 : 不 是 武断 的 接受 Ho), ， 即 无 充分 证 据 表明 回 
归 方 程 显 著 。 此 时 存在 两 种 可 能 : a. p 确实 等 于 0 (或 绝对 值 很 小 ) 。 这 说 明 可 能 选 错 了 自 
变量 ， 以 致 不 存在 线性 关系 。b. B, 实际 上 不 等 于 0, 但 目前 的 证 据 不 够 充分 ， 或许 是 样本 
太 少 ， 以 致 误差 干扰 太 大 ， 掩盖 了 自 变量 的 作用 。 到 底 发 生 了 哪 种 情况 ,需要 进行 具体 分 
析 。 但 无 论 如 何 ， 此 时 说 明 用 原始 数据 导出 的 回归 方程 不 理想 ， 不 适宜 直接 应 用 。 

对 于 恩格尔 系数 ( 例 2-7-90 ， 不 难 算得 SSR 王 33893. 18， 注 意 到 SSe —4346.82, itii 
由 公式 (2-7-24) 得 到 下 检验 统计 量 的 值 下 二 101. 3641， 与 分 位 数 Foos (1,13) 二 4.6672 相 比 
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较 后 可 知 : 统计 量 观察 值 落 入 拒绝 域 ， 故 判断 变量 X 与 Y 之 间 (在 显著 性 水 平 a 王 0.05 
下 )， 有 显著 的 统计 线性 相关 关系 。 

在 考察 与 解释 回归 方程 拟 合 好 坏 时 ， 还 有 一 个 简单 的 方法 ， 即 利用 所 谓 的 可 决 系数 
(coefficient of determination) 来 进行 ， 有 时 简 记 它 为 R2(R square), 

实际 上 定义 





SSR SSE 
2 Tm 
R SS 了 1 SS; (2-7-26) 


它 反映 了 在 总 体 偏差 平方 和 SSr 中 ， 能 由 线性 回归 方程 所 解释 的 SSR 所 占 的 比例 。 其 取 值 
范围 在 [0,1]。 对 于 恩格尔 系数 〈 例 2-7-9), R? 一 0.886328。 它 说 明 我 们 导出 的 线性 回归 
模型 ， 能 解释 食品 月 支出 Y 的 总 波动 中 约 89% 的 原因 。 

(3) 回归 模型 的 预测 ”回归 模型 常 可 用 于 预测 与 优化 。 例 如 试验 设计 中 常用 到 的 响应 曲 
面 法 就 是 利用 回归 模型 找 出 梯度 方向 ， 然 后 再 逐步 调 优 。 对 于 预测 值 ， 一 般 亦 可 有 点 估计 与 
区 间 估 计 。 当 自 变 量 指 定 值 为 zy 时， 其 响应 变量 y, 的 点 估计 式 为 : 





















































$,—B, tfi, (2-7-27) 
而 yy 的 区 间 佑 计 ， 可 用 上 上 分布 的 (上 侧 ) 分 位 数 表示 ， 即 置信 水 平 为 (1 一 x) 的 置信 
区 间 为 
LI Se Xts (2 一 2)， yr+Ser Xte (n—2)] (2-7-28) 
其 中 的 
Ld pe 
sye t. s (2-7-29) 
2 (dom) 


Sir, 变化 时 ， 置 信 区 间 (2-7-28) 给 出 了 一 个 以 回归 直线 y =Â, ter, 为 中 心 ， 中 间 窗 、 
左右 两 边 宽 的 平面 区 域 (图 2-7-10). 

















A 








| 
l 
| 
l 
l 
| 
l 
| 
O X X 


图 2-7-10 响应 变量 预测 区 域 





当 n ROK, HF Se~, ts 02 一 2)SUS， 故 置信 区 间 (2-7-28) 化 简 为 


[3,8 XU:.3 toXUS] (2-7-30) 
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这 是 一 个 以 y =b B x, 为 中 心 的 带 状 区 域 。 
对 于 恩格尔 系数 〈 例 2-7-9)， 如 假定 zy 二 2000， 代 入 回归 方程 可 得 点 估计 : 
3,7799. 87 十 0.1802x ,二 460.27( 元 )。 为 求 « 二 0.05 时 的 置信 区 间 ， 注 意 到 
1 , (2000—1010. 67)? 


=18, 286X | 14 E 
S.s —18. 286 £ Es | 25. 89 





而 临界 值 ts (n —2)—1, ozs (13) 二 2.1604， 代 入 公式 (2-7-28)， 可 得 在 置信 水 平 95% 时 ， 
y, 的 预测 区 间 为 [404. 34,516. 19]. 

回归 模型 在 应 用 时 ， 要 注意 它 只 能 解释 变量 间 是 如 何 关 联 的 ， 而 不 能 误 用 作 因 果 关 系 的 
一 种 证 据 。 另 外 X 与 Y 的 位 置 不 能 轻易 调换 ， 因 为 在 前 面 预 假设 的 模型 (2-7-17) 中 X 是 确 
定性 的 ， 而 Y 是 随机 的 。 
7.2.4.2 多 元 线性 回归 

多 元 线性 回归 的 模型 为 















































Y=B, By Xi B, Xa B,X oe (2-7-31) 


这 里 自 变量 的 个 数 增加 到 了 p 个 ， 其 回归 系数 等 的 计算 公式 也 会 烦琐 一 些 。 但 好 在 有 很 多 
软件 可 供 选择 ， 故 不 存在 太 大 的 问题 。 然 而 自 变 量 个 数 多 了 后 会 产生 变量 筛选 等 新 的 问题 。 

(1) 回归 模型 参数 的 点 估计 设 观察 数据 为 (y; ,zisTio p) (i 二 1,2,…,n)。 代 
入 模型 (2-7-31) ， 使 用 矩阵 形式 表示 后 可 得 




































































Y=Xß+e (2-7-32) 

Yı Bo E] 
yo l zy zx oct Tip f €, 

D um sx a 

1 22 2p 
其 中 Y= , X= $ E p= 本 

1 Tal Xa T ap nXCpc10 z 

Vn/nxl M GT DXI En nX1 


^L-—XTX, WAW., BL WKE. Wm nr Mtt 
| XY—XD(—XBD SSe 
二 办 一 m—p-—41 
(2) 模型 方程 及 参数 的 假设 检验 ”多 元 线性 回归 模型 拟 合 程度 的 整体 检验 ， 可 以 采用 与 
一 元 时 相似 的 下 检验 法 。 但 此 时 的 五 :8 =p: = =p 50, H1 :B1 ,8 Bp 不 全 为 0。 而 
检验 统计 量 及 使 用 的 分 布 则 为 : 





=L XTY, ge (2-7-33) 











u SSn/p 
SSE/(n—p—1) 





~F(p,n—p—1) (2-7-34) 


相应 的 拒绝 域 Wi 为 (CF Cpon—p— D. 99), Wi BEiSEX« Wo 为 (0,Fs。(p,n 一 p 一 1))。 
与 一 元 线性 回归 的 假设 检验 不 同 的 是 : 在 多 元 回归 时 ， 还 需要 对 每 个 回归 系数 Bi Cj —0. 
1,2,…,p) 进行 检验 。 用 以 考察 相应 的 自 变量 X; 对 响应 变量 Y 的 线性 作用 是 否 显著 。 为 
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此 ， 对 每 一 个 j= 二 0,1,2,…,p， 分 别 考虑 以 下 的 检验 : 
假设 Hoi; —0. Hi1:B; 关 0 
并 引进 统计 量 : 





is Bg, (2-7-35) 





AP, ĝ; 是 回归 系数 的 估计 值 ， 可 由 式 (2-7-33) 计算 。 而 Sg, 是 记 标准 差 的 估计 值 ， 

它 可 按 下 式 计算 : 
S MED UN (2-7-36) 
di n—p-—1 
其 中 的 oj; BEL oO! —OXTXO R 个 对 角 元 素 。 可 以 证 明 统计 量 好 —t(n — 0 — D. 
故 对 于 给 定 的 显著 性 水 平 w， 若 | 好 >te (n 一 p 一 1)， 则 该 统计 量 落 入 拒绝 域 ， 即 认为 对 应 
的 变量 X; 对 响应 变量 Y 的 线性 影响 是 显著 的 。 若 | 好 1 过 ts (n 一 p 一 1),， 说 明 统 计量 落 入 
接受 域 ， 此 时 无 法 断言 自 变 量 X; 对 响应 变量 Y 是 否 有 显著 的 线性 影响 。 

(3) 多 重 共 线 性 问题 与 修正 可 决 系数 ”多 元 线性 回归 时 常会 磁 到 下 检验 通过 ， 而 部 分 / 
检验 通 不 过 的 现象 。 造 成 此 现象 的 原因 是 多 方面 的 ， 不 能 简单 地 归结 为 对 应 的 自 变 量 不 起 作 
用 。 实 际 上 统计 量 +3 落 入 接 受 域 时 ， 有 可 能 确实 瓦 。 为 真 ， 即 Bi —o. Eie Ho 不 真 ， 即 
Bi 关 0， 但 证 据 不 足 。 除 了 以 上 原因 外 ,还 有 一 个 可 能 原因 ， 就 是 存在 所 谓 的 多 重 共 线性 问 
题 (multicollinearity) 。 简 单 讲 这 指 的 是 回归 自 变 量 之 间 存 在 高 相关 性 。 例 如 原来 的 模型 是 
3 二 bo 十 017。 然 而 有 时 把 xz 拆 成 两 个 自 变 量 ， 即 x 二 zi 十 2x，， 其 中 zz 二 x/2, x,—2/4. 
此 时 ， 如 果 硬 把 x 与 zx， 视 作 两 个 新 的 回归 自 变 量 ， 并 构造 回归 模型 y 王 bo Hongri H 
b127。， 再 对 此 新 模型 进行 回归 并 检验 时 ， 就 有 可 能 产生 下 检验 通过 、 而 两 个 1 检验 都 通 不 
tH EAST CB 好 ,和 好 ,都 落 入 接受 域 )。 其 原因 则 是 由 变量 z; 与 x, 的 高 相关 性 而 引 
起 的 。 事实 上 如 果 611 王 0 R, Wr, 的 作用 可 由 c, RE. WR 512 二 0， 则 xz, 的 作用 可 
Hp, 代替 。 此 时 下 检验 仍然 通过 ,但 是 如 果 同 时 有 0611 二 0，0b12 二 0， 则 常会 使 下 检验 通 不 
过 了 。 统 计 学 家 为 了 避免 这 一 类 使 人 头痛 问题 的 发 生 ， 往 往 在 回归 前 ， 先 进行 相关 性 分 析 。 
对 于 相关 系数 的 值 大 于 0.7 的 变量 进行 筛选 ， 仅 留 下 最 有 用 的 ， 然 后 再 进行 回归 (参考 文献 
[L3j) 。 另 外 把 高 相关 性 的 自 变 量 剔除 ， 亦 可 使 回归 系数 计算 公式 (2-7-33) P B RB Fe fe E. 
这 也 从 另外 一 个 角度 保证 了 回归 过 程 能 顺利 地 进行 下 去 。 

总 之 ， 对 于 下 检验 通过 ， 而 部 分 t 检验 通 不 过 的 问题 ， 可 以 针对 不 同 原因 ， 采 用 三 种 
改进 方法 : 中 计算 相关 系数 ， 利 用 0.7 的 阔 值 ， 噜 除 可 能 产生 多 重 共 线 性 问题 的 回归 自 变 
量 ; 外 针对 =0， 在 原 模型 中 剔除 第 7 个 自 变量 X; 后 ， 重 新 进行 回归 ;思考 虑 到 样本 数 
据 的 可 能 不 足 ， 有 时 可 采取 补充 新 观察 值 ， 以 增加 样本 容量 的 方法 加 以 改进 。 

在 多 元 回归 时 ， 还 常常 建议 采用 修正 可 决 系数 (adjusted R square)。 其 定义 为 : 











































































































































































































R? SSr/(n—b—10 ., MSr 
i SST/(n—1) MS, 
其 中 的 MS 与 MST 分 别 被 称 为 误差 平均 平方 和 与 总 偏差 平均 平方 和 。 与 一 元 回归 时 的 可 决 
系数 R? 计 算式 (2-7-26) 相 比 较 ， 可 知 有 关系 








(2-7-37) 
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R? =1—(1—R?) 














故 它 兼 顾 了 变量 个 数 p 十 1， 又 考虑 到 了 R? 的 值 。 作 为 一 个 综合 指标 ， 常 被 统计 学 家 用 作 衡 
量 多 元 线性 回归 效果 优 劣 的 程度 。 但 要 指出 的 是 R2EL0,1], 但 RZ 有 时 可 能 会 变 成 负数 。 
此 时 为 避免 不 必要 的 麻烦 ， 有 的 统计 软件 就 会 强制 性 地 令 它 为 0。 
7.2.4.3 残 差分 析 

残 差分 析 (residual analysis) 指 的 是 回归 后 ， 对 残 差 e;=y; 一 》y; 151,2, n 进行 分 
析 ， 以 验证 回归 前 预 假 设 的 条 件 ， 同 时 对 观察 数据 及 结果 进行 讨论 。 其 中 y, 为 观察 数据 中 
响应 变量 的 值 ， 而 了 — B, Hera 十 … 上 十 Box 为 回归 模型 计算 值 《 即 预测 值 )， 

(1) 模型 预 假设 条 件 的 验证 在 回归 前 曾 对 模型 中 的 误差 项 e,， i 一 1,2,…,n 提出 过 正 
态 性 、 独 立 性 与 方差 齐 性 的 要 求 。 由 于 统计 中 遇 到 的 很 多 实际 问题 ， 在 事先 往往 不 能 确定 这 
些 要 求 是 否 被 满足 ， 所 以 利用 观察 数据 进行 事后 验证 ， 就 显得 十 分 重要 。 而 此 时 的 残 差 分 析 
就 是 一 个 十 分 简便 的 方法 。 当 。, 满足 三 性 要 求 时 ， 残 差 。 也 近似 满足 三 性 ， 这 就 为 通过 e, 
的 特性 ， 倒 过 来 验证 e, 的 预 假设 条 件 提 供 了 方便 。 

为 验证 正 态 性 常 可 利用 正 态 概率 纸 (或 某 种 软件 )， 以 观察 其 是 否 服从 正 态 分 布 ， 对 应 
的 均值 是 否 为 零 ， 方 差 是 否 也 符合 预 假 设 要 求 。 为 验证 独立 性 与 方差 齐 性 ， 则 常 可 通过 作 残 
差 图 ,观察 其 形状 的 办 法 加 以 判断 [3 。 

残 差 图 有 以 下 几 种 。 第 一 种 是 以 残 差 e, 为 纵 坐 标 ， 以 某 种 回归 变量 X; Cj 王 1,2,3,…， 
b) 为 横 坐 标 所 作 的 散 点 图 。 这 种 图 有 pp 个。 第 二 种 是 以 e; 为 纵 坐 标 ， 以 预测 值 y; 为 横 坐 
标 所 作 的 散 点 图 。 即 使 对 于 多 元 线性 回归 ， 这 种 图 也 只 有 一 张 。 由 于 图 的 张 数 少 ， 故 常 被 众 
多 统计 学 家 所 采用 。 

























































































常见 的 残 差 图 可 能 会 是 以 下 几 种 形态 (E 2-7-11), 
Ayy 人 了 一 } 了 一 } 
X A x 
x 
E x X x x X 
x x x x x 
x x x x s x * 
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x x x x 
x x 
x i y x 4 7 y 
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图 27-1 残 差 图 的 各 种 形态 














观察 最 左边 图 中 的 散 点 ， 发 现 他 们 比较 均匀 地 落 在 以 零 为 中 心 的 上 下 宽度 相等 的 水 平 带 
状 区 域内 ， 从 而 可 推断 e; 基本 上 符合 独立 性 、 方 差 齐 性 均值 为 0 的 预 假 设 要 求 。 上 图 中 间 
的 散 点 ， 它 们 随 y 的 变化 ， 其 上 下 变化 的 幅度 也 会 有 所 变化 ， 这 说 明 e. 不 符合 方差 齐 性 的 
预 假设 要 求 。 这 种 情况 在 回归 时 是 不 希望 发 生 的 。 上 面 最 右边 的 图 中 的 散 点 虽然 也 呈现 方差 
非 齐 性 的 不 足 ， 但 注意 到 它们 的 散布 呈现 一 定 的 规律 〈 例 如 抛物 线 )， 这 时 ， 统 计 学 家 常 建 
议 可 作 适 当 的 自 变量 变换 ， 以 改变 方差 非 齐 性 的 问题 。 
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(2) 数据 诊断 ”利用 残 差 分 析 还 可 对 原始 数据 进行 诊断 ， 和 常见 的 有 离 群 数据 (outlier)， 
与 强 影响 力 数据 (influential data) 的 检测 (图 2-7-12) 。 

图 2-7-12(a) 中 ， 一 个 观察 数据 与 其 他 数据 的 明显 不 合群 ， 即 与 其 他 数据 所 表现 的 趋势 
或 模式 不 匹配 ， 常 把 这 种 数据 称 为 离 群 数据 或 异常 数据 。 产 生 这 种 数据 的 原因 是 多 方面 的 ， 
有 的 是 数据 记录 有 误 ， 有 的 是 该 数据 产生 的 前 提 (或 背景 ) 与 其 他 数据 不 一 样 (例如 实验 方 
法 不 同 、 突 发 事件 的 存在 等 )。 另 一 种 数据 称 为 具 强 影响 力 〈 或 具 大 杠杆 率 ) 的 数据 。 如 图 
2-7-12(b) 所 示 ， 该 图 右 下 方 一 个 观察 数据 的 存在 , 会 在 很 大 程度 上 改变 其 他 数据 的 回归 
结果 。 其 产生 原因 ， 有 时 是 由 于 存在 离 群 的 y 值 ， 有 时 则 是 由 于 极端 x 值 的 存在 。 由 于 
这 种 数据 的 存在 与 否 ， 对 回归 结果 影响 很 大 ， 故 在 处 理 时 需要 特别 仔细 (当然 不 是 轻易 
地 了 予以 删除 ) 。 
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x A x - 
(2) 带 有 一 个 离 群 值 的 (b) 带 有 一 个 具 强 影响 力 的 
观察 数据 集合 观察 数据 集合 








2-7-12 数据 诊断 





除了 观察 数据 散 点 图 的 方法 外 ， 在 多 元 线性 回归 时 ， 离 群 数据 的 检测 问题 ， 还 可 通过 把 
残 差 标准 化 后 ， 利 用 它 服 从 zt 分布 ， 而 1 分布 随 机 变量 以 大 概率 落 在 (一 2, 十 2) [或 (一 3， 
十 3)] 范围 内 的 特性 来 判断 发 现 。 




















7.3 试验 的 设计 与 分 析 


试验 设计 方法 基本 原则 : 在 化 工 的 过 程 开 发 与 工程 设计 中 经 常 要 进行 一 些 试验 ， 并 通过 
对 试验 结果 的 分 析 取 得 一 些 有 用 的 信息 。 例 如 : 如 何 设 定 某 些 参数 以 提高 产 出 ， 或 改善 产品 
质量 的 稳定 性 。 在 试验 的 条 件 不 能 轻易 变动 时 ， 常 常 可 以 收集 历史 数据 ， 利 用 上 一 节 提 到 的 
回归 分 析 等 工具 对 数据 进行 分 析 并 提出 改进 和 建议 。 然 而 在 很 多 场合 ， 特 别 是 产品 开发 的 前 
期 ， 试 验 条 件 允 许 人 为 调节 ， 此 时 本 节 所 介绍 的 试验 设计 与 分 析 方 法 就 是 一 种 比较 高 效 的 工 
具 。 试 验 设计 方法 充分 注意 到 了 如 何 区 分 随机 误差 与 系统 误差 。 在 使 用 时 一 般 要 考虑 三 个 基 
本 原则 : 试验 的 随机 性 ， 试 验 的 重复 性 ， 以 及 合理 的 分 批 试验 。 所 谓 随 机 性 ， 指 的 是 试验 的 
先后 次 序 不 是 人 为 硬性 指定 ， 而 是 随机 选 定 。 具 体 讲 如 果 要 做 8 个 试验 ， 则 可 在 Excel 表格 
中 把 它们 列 成 一 列 ， 然 后 引进 函数 RAND (€ )， 使 之 产生 一 列 随 机 数 ， 再 按 随机 数 大 小 重 
新 对 8 个 试验 先后 次 序 进行 排列 〈 表 2-7-10) 。 
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表 2-7-10 试验 次 序 的 随机 化 





试验 次 序 Excel 随机 数 (已 重新 排序 ) 试验 对 象 
1 12417 试验 3 
2 21238 试验 8 
3 36481 试验 1 
4 52286 试验 4 
8 89323 试验 6 








随机 安排 试验 先后 次 序 ， 可 以 减少 一 些 潜在 的 试验 误差 。 在 后 面 几 节 的 介绍 中 经 常会 提 
到 这 一 安排 方法 。 

第 二 个 原则 重复 性 ， 指 的 是 在 同一 条 件 下 ， 做 多 次 〈 例 如 2 三 10 次 ) 试验 。 应 该 指出 ， 
这 里 的 重复 试验 并 不 是 反复 测 样 ， 也 不 是 同一 条 件 下 同时 做 多 个 试验 。 这 里 的 重复 试验 ， 其 
先后 次 序 应 按照 上 面 提 到 的 随机 性 原则 ， 由 函数 RAND C ) 确定 。 一 般 讲 重复 试验 的 误 
差 要 比 反复 测 样 的 试 样 误差 大 ， 男 外 人 们 常 推 荐 在 不 同 条 件 下 重复 试验 时 ， 其 试验 次 数 最 好 
取 的 相同 (1。 

试验 设计 的 第 三 个 原则 合理 分 批 ， 常 可 用 于 试验 条 件 改变 的 场合 ， 例 如 ， 当 试验 原料 短 
人 缺 ， 不 足以 支撑 一 组 G 10 次 ) 试验 时 ， 可 以 把 它们 (10 次 ) 试验 分 成 2 批 ， 每 批 使 用 同 
一 种 原料 。 这 种 方法 有 时 可 以 帮助 排除 因原 料 改变 对 试验 结果 的 可 能 干扰 。 有 时 亦 可 应 用 于 
所 谓 鲁 棒 性 的 分 析 。 

实验 设计 中 涉及 的 参 变 量 ， 可 以 是 定量 的 ， 例 如 温度 、 压 力 ; 也 可 以 是 定性 的 ， 例 如 原 
料 产 地 。 下 面 将 以 定量 变量 为 主 ， 分 别 介 绍 常用 的 析 因 试验 设计 、 分 批 析 因 试验 设计 与 部 分 
析 因 试验 设计 ， 另 外 还 简单 介绍 正 交 试验 设计 方法 。 


7. 3. 1 方差 分 析 


试验 中 广泛 存在 着 误差 ， 有 些 是 系统 误差 ， 有 些 是 随机 误差 。 对 试验 结果 进行 分 析 时 ， 
如 何 区 分 不 同 误差 ， 发 现 参 变量 的 真实 作用 ， 就 成 为 各 种 分 析 工 具 的 首要 任务 。 而 统计 中 的 
方差 分 析 (analysis of variance ANOVA) ， 就 是 一 种 使 用 相当 广泛 的 工具 。 
(1) 方差 分 析 的 正 态 数学 模型 ” 知 需 要 考虑 某 个 因子 的 影响 ， 该 因子 有 一 1,2,…','a 种 
不 同 的 水 平 。 在 每 个 水 平 下 ， 我 们 进行 /二 1,2,…, 次 重复 试验 。 试 验 结果 用 y, 表示 ， 即 










































































i—1,2,:,a 
yu—HTÍ;r6ss . (2-7-38) 

i j—1.2;*,n 
XB. n. c, 为 确定 性 常数 ， 反 映 该 因子 在 不 同 水 平 下 对 输出 的 贡献 ，e, 代表 试验 误 
差 。 今 假设 各 误差 则 相互 独立 ， 且 都 服从 均值 为 0， 方差 为 o? WESSE, Me~ NO, 
02)， 这 样 y 就 服从 分 布 NG 十 ri co2)。 常 称 式 (2-7-38) 为 正 态 模型 。 试 验 的 目的 是 从 y 
中 区 分 出 sy ， 同 时 通过 比较 c; 的 大 小 ， 筛 选 出 所 需要 的 信息 。 
(2) 平方 和 分 解 式 ”为 描述 输出 数据 y;; 的 波动 ， 可 以 引进 总 偏差 平方 和 


SSTr 一 >) X) oy”) (2-7-39) 


i=1j=1 
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poo SE -Ly -15 Sos. 它们 分 别 代表 了 所 有 输出 值 y, 的 


i-1j-1 i-1j-1 
总 和 ， 以 及 其 平均 值 。 显 然 ， 如 y ;数值 比较 平稳 ， 则 SSr 会 比较 小 ; E y; 数值 变化 大 ， 
W SS; 也 会 比较 大 。 故 SSr 可 以 总 体 反映 输出 值 y, 偏差 的 大 小 。 注 意 到 该 值 与 试验 水 平 
Ja 以 及 重复 次 数 n AR. 为 更 好 体现 单 次 试验 的 效果 ， 往往 把 它 除 以 所 谓 的 自由 度 
(an 一 1)， 得 到 平均 偏差 平方 和 : 











1 
MSrT-— ——SSr, (2-7-40) 
an—1 





这 里 的 自由 度 指 的 是 表达 式 (2-7-39) 中 独立 随机 变量 的 个 数 。 它 对 于 构成 方差 分 析 中 的 试 
验 统计 量 Fo 是 很 重要 的 。 
方差 分 析 中 重要 的 理论 基础 是 下 述 平 方 和 分 解 式 : 


SST 王 SSTVv 十 SSF (2-7-41) 








Hy 类 似 ， 我 们 用 UM = Dy , i—],.2,:.a 表示 因子 在 第 i 种 水 平 下 ， 经 过 ?7 次 
了 一 1 
试验 后 ， 其 结果 的 均值 。 并 定义 





SSe = M31, 5, SSmo PG, -»* (2-7-42) 


i 一 17 一 1 

很 明显 SSE 描述 了 每 个 水 平 下 ， 由 于 重复 试验 所 产生 的 误差 影响 。 而 SS rut P mo 
子 水 平 变 化 带 来 的 输出 的 波动 ， 它 反映 了 因子 水 平 变化 对 输出 的 影响 。 常 称 SSE 为 误差 平 
方 和 ，SS Tm 为 因子 偏差 平方 和 。 它 们 分 别 有 自 由 度 (an 一 a)，(a 一 1)。 这 样 与 平方 和 分 解 
式 (2-7-41) 相似 ， 亦 可 有 自由 度 分 解 式 Can — D — (Gan —a)- (a — D, 4 N —an 为 试验 总 
次 数 ， 则 自由 度 分 解 式 可 以 改写 为 : 




















N=1=N a Ta —1) (2-7-43) 
(3) 方差 分 析 中 的 假设 检验 ”在 正 态 模型 式 (2-7-38) 下 进行 假设 检验 时 ， 可 以 设 
Hait =r; = 0 
(2-7-44) 


Hi:r,A0 (至 少 有 一 个 让 


当 五 "成 立时 ， 说 明 因 子 的 水 平 变化 不 影响 输出 ， 即 因子 的 a 种 水 平 间 的 作用 没有 显著 差异 
(简称 该 因子 不 显著 ) 。 反 之 ， 当 瓦 o 不 成 立时 ， 因 子 的 不 同 水 平 间 的 作用 有 显著 差异 〈 简 称 
该 因子 显著 ) 。 

为 进行 统计 检验 ， 引 进 统计 量 




















SSru/(a —D MS 
E SE CI MS; a 
可 以 证 明 : MSE 是 随机 误差 6, 的 方差 o? 的 无 偏 佑 计 。 同 时 如 果 原 假设 五 不 成 立 ， 则 MS zm 
的 期 望 值 将 大 于 o, B Fo 分 子 的 期 望 值 将 大 于 分 母 的 期 望 值 ， 从 而 使 得 在 Fo 值 充 分 大 时 拒 
绝 互 , ， 换 句 话 说， 可 以 用 (CF, Ca —1.N —a2.4-99) 作为 拒绝 域 。 即 当 Fo—F.Ca—1.N—a) 
时 ， 拒 绝 Hos UNNER :因子 的 水 平 变化 对 输出 有 实质 性 影响 。 其 中 (4 一 1,N 一 a) 为 下 分 
布 的 二 个 参数 值 ，F (a 一 1,N 一 a) 是 下 分 布 的 上 侧 a 分 位 数 〈 或 临界 值 ) 。 


ES 
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在 统计 学 中 a 是 个 较 小 的 数 ( 例 如 ，0. 01,，0.05, 0.1)， 称 为 显著 性 水 平 (significance 
level) 。 它 实际 上 是 个 拒 真 概率 ， 即 a 王 P (Fo 落 入 拒绝 域 | Ho 为 真 )。 注 意 到 对 于 具有 同 
样 参数 (a —1.N —a) 的 下 分 布 ， 其 临 界 值 有 关系 : Fo.1 > Fo.05 > Fo.010 在 实践 中 当 
Fo2^Foon(a—l.N-—a) 时 ， 说 明 该 因子 水 平 的 改变 ， 对 试验 结果 有 高 度 显著 影响 ， 记 作 

*; M Foo(a—1.N—a)25Fo25Foou(a—1.N —a2 HJ, 说明 该 因子 水 平 改变 ， 对 试验 
结果 有 显著 影响 ， 记 作 * ; C04 Foi(a—1.N—a025Fo2^Foos(a —1.N —a) 时 ,说 明 该 因 
子 水 平 改变 对 试验 结果 有 一 定 影响 ， 记 作 久 。 而 当 o 过 Fo.1(a 一 1,N 一 a) 时 ， 说 明 该 因子 
水 平 改变 对 试验 结果 无 显著 影响 。 

【 例 2-7-10】 现 有 甲 、 乙 、 丙 三 个 工厂 生产 同一 种 零件 ， 为 了 解 不 同 工 厂 的 零件 强度 有 
无 明显 的 差异 ， 现 分 别 从 每 个 工厂 随机 抽取 四 个 零件 测试 其 强度 ， 数 据 如 表 2-7-11 Bron. 
试问 工厂 间 零 件 强度 是 否 相 同 ? 















































表 2-7-11 零件 强度 测试 值 





ir 零件 强度 


























利用 方差 分 析 法 进行 讨论 ， 具 体 过 程 可 以 用 计算 机 软件 实现 。 例 如 在 Excel 的 数据 分 析 
工具 包 里 ， 可 以 找到 单 因 子 方差 分 析 工 具 ， 输 入 数据 后 就 可 以 得 到 方差 分 析 表 CANOVA) 
(图 2-7-13)。 
































CL owe aen Pageisyout Formulas Data Revew Wew Q- a x 
| d Page Break Preview ; Y Formua iar — €) W = LEE OS -— A 
Ll 3! fl Custom Views V Gidies 了 Headings * Ld LT bmi ker an Y 7 , 三 n 
Normal Zoom 100€ Zoomto New nge Freeze ch — Macros 
Lam oe 到 Full Screen Selection Window Al Panes Wortspace Windo: 
Workbook Views Show/Hide Zoom wnóoa Macros 
N28 - fa A 
A B C D E F G H J K L M N 图 
1 = d a X (tus 
2 里 115 116 98 83 
3 Z 103 107 118 116 
i " 13 89 85 91 
6 
7 
8 
9 
10 Count Sum  AverageVariance 
11 412 103 246 
12 444 111 51.3333 
13 344 B6 100 
14 
15 
16 
17 Source of Variation 5 | P-value F crit. 
18 Between Groups 2 652 4.92282 0.03595 4.256495 
19 Within Groups 9 132.44 
20 
21 Total 1l 
22 
23 
24 
25 
26 
d J 
29 f Qoosm:t^ 
M 4 M Shetl Shee2 She LEE ———I1 - — — — NENEENMN 
Ready Da 17.3998. 4 ui) v 














图 2-7-13 方差 分 析 Excel 软件 输出 
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从 图 2-7-13 的 表格 中 可 找到 下 值 4. 92282。 这 就 是 所 需要 的 Fo 统计 量 计算 值 。 而 右边 
的 下 crit 二 4.256495， 则 是 所 谓 的 临界 值 Fo.05 (2,9)。 由 于 4. 92282>4. 256495, BG SEU 
的 统计 量 Fo 落 入 拒绝 域 。 实 际 上 Foo (2,9)=8.02151, SE Fo€ CFoos(2.9 Fo 0(2,9)), 
这 说 明 本 例 中 三 个 工厂 的 产品 强度 间 有 显著 差异 。 表 中 的 Total 行 代表 合计 ， 故 2496— 
SST,，11 一 N 一 1 一 an 一 1 二 3X4 一 1。 表 中 的 Within Groups 行 代表 组 内 ， 即 重复 试验 所 产 
生 的 误差 影响 ， 故 1192— SSr. WX df 列 下 的 9 则 代表 误差 平方 项 的 自由 度 N 一 a 二 
aa 一 4 二 3X4 一 3 二 9。 相 应 的 Between Groups 代表 组 间 ， 即 因子 不 同 水 平 产生 的 影响 ， 故 
1304— SSqu , 652— MSqu . Ih /| ANOVA R ÉY P-value = 0. 03595, X ÆX MT F 
4.92282 的 P 值 。 由 于 该 P 值 易于 跟 所 要 求 的 a 值 相 比 较 ， 所 以 在 很 多 统计 软件 中 都 列 出 
该 值 。 具 体 讲 由 于 本 例 的 PP 值 介 于 0.01 5 0.05 之 间 ， 故 可 知 该 因子 对 试验 结果 有 显著 影 
W C), EF P 值 如 何 计算 ， 则 可 参考 前 面 几 节 的 有 关内 容 。 


7.3.2 析 因 试验 设计 


与 回归 分 析 方 法 不 同 ， 当 试验 的 条 件 可 以 自由 设 定时 ， 人 们 常 使 用 析 因 试验 设计 法 
(factorial experiment design) 来 安排 试验 条 件 。 此 方法 不 仅 可 以 考察 单个 因子 的 作用 , 还 可 
考察 因子 间 的 交互 作用 。 由 于 其 效率 较 高 ， 故 在 模型 优化 过 程 中 常 可 进一步 利用 对 应 的 梯度 
向 量 ， 采 用 响应 曲面 法 (response surface method) 逐步 调 优 ， 以 达 较 理想 的 结果 。 

设 待考 察 因 子 为 A，B，C。 每 个 因子 有 高 与 低 2 个 水 平 〈 常 记 高 水 平 为 十 1， 低 水 平 为 
一 1) 。 有 具体 试验 设计 可 用 空间 立方 体 的 8 个 顶点 表示 。 若 以 符号 D 代表 A, B, C) 三 
个 因子 均 为 低 水 平 ， 符 号 a 代表 A, B. CO) 三 个 因子 为 〈 高 ， 低 ， 低 ) 水 平 ， 符 号 be 代 
表 (A. B. C) 为 〈 低 ， 高 ， 高 ) 水 平等 ， 常 用 表 2-7-12 或 图 2-7-14 来 表示 。 


表 2-7-12 试验 安排 设计 

























































































初始 设计 WT » 

s 试验 符号 

试验 序号 A B C 
1 = — (D 
2 qe = e a 
3 = SiE = b 
4 a ag = ab 
5 E = 3 ë 
6 d = sl ac 
7 = Eg s bc 
8 jr d- F abc 














常 称 这 种 安排 试验 的 方法 为 2? 析 因 试验 设计 ， 很 明显 它 的 试验 条 件 在 改变 时 ， 往 往 要 
同时 涉及 多 个 因子 。 其 试验 表 具 有 某 种 正 交 性 ， 即 不 同 因子 所 对 应 的 试验 水 平 向 量 是 正 交 
的 。 例 如 A 因子 下 的 试验 水 平 列 向 量 为 〈 一 1, 十 1, 一 1, 十 1, 一 1, 十 1, 一 1, 十 1)7，B 因子 下 
的 对 应 列 向 量 为 〈 一 1, 一 1, 十 1, 十 1, 一 1, 一 1, 十 1, 十 1)7， 这 2 个 向 量 的 数量 积 为 0， 所 以 
它们 是 正 交 的 。 该 试验 的 优点 之 一 是 容易 计算 出 各 自 的 效应 值 (effect) ， 以 体现 其 对 输出 变 
量变 化 的 贡献 大 小 。 例 如 因子 A 的 效应 值 可 以 用 高 水 平时 4 个 试验 值 的 平均 ， 与 低 水 平时 4 
个 试验 值 的 平均 之 间 的 差 来 体现 ， 即 
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因子 C 
RO 
KO ” ”因子 4 iC) 
2-7-14 试验 安排 设计 
a 4 十 40 十 ac 十 apc (1) 十 6 十 c 十 be 
Au yA 4 4 


与 试验 表 2-7-12 对 照 后 发 觉 : 如 果 把 因子 列 下面 的 十 号 的 含义 ， 由 原来 的 高 低 水 平 ， 改 变 
为 计算 时 的 代数 符号 ， 则 上 式 的 分 子 正 好 是 该 表 因 子 下 的 士 号 列 与 试验 符号 列 相 乘 的 结 
比如 对 因子 A 的 效应 值 , 可 以 有 : 








| | s] N xil 
dcs (D Fa — bd e < 十 ac 一 pc 十 aoc (2-7-46) 


对 于 因子 B 和 C， 它们 的 效应 值 亦 可 类 似 由 表 2-7-11 直接 给 出 ， 即 


B= (D —a dore c — ac tbe o abc (2-7-47) 

C= (D—a-—b aa c 十 ac 十 bc 十 apc (2-7-43) 

当 因 子 数 为 K， 重 复试 验 数 为 n 时 ， 上 述 效 应 值 亦 可 类 似 计算 。 此 时 的 分 母 应 由 上 面 

的 4 改 为 22K 1， 而 分 子 的 试验 符号 列 的 输出 ， 应 理解 为 在 同一 试验 条 件 下 ”次 重复 试验 

结果 之 和 。 例 如 a 表示 在 CA. B. CO 为 (高 ， 低 ， 低 ) 水 平 下 重复 ”次 试验 所 得 输出 结 

果 之 和 。 男 外 应 该 指出 的 是 效应 值 不 仅 可 以 表示 各 因子 的 水 平 变 化 对 输出 变量 的 影响 大 小 ， 

更 可 直接 用 在 回归 模型 系数 的 计算 中 。 例如 . 把 上 述 因 子 A， D. C 分 别 记 为 x1， Tos Tzs 
输出 记 为 > ， 则 线性 回归 模型 〈 仅 考虑 单个 因子 的 作用 ) 为: 


y B7 B2; | P223 | Paxs 
其 中 截 距 常数 项 B, 为 所 有 8 个 试验 结果 值 的 平均 ， 即 

































































— CD +a cbr ab t c-r ac tbc d abc 


Bo 8 (2-7-49) 





而 系数 8)， Bs: Bs 则 分 别 为 A， B, C 效应 值 的 一 半 ， 即 


p= s (D d-a —b5 +ab—c+ac—be Habe (2-7-50) 

















= (2-7-51) 





2 
B (D —a +b d- ab — c — ac F bc d- abc 
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B-LI- (D—a-—b 4 E Lt er ate (2-7-52) 

















其 之 所 以 要 除 以 2， 是 因为 回归 系数 对 应 的 是 因子 单位 水 平 变 化 的 输出 变化 ， 而 效应 值 对 应 
的 是 因子 高 水 平 与 低 水 平 对 输出 的 影响 ， 而 高 水 平 (十 1) 与 低 水 平 (一 1) 之 间 的 差 是 2 个 
单位 值 。 

K 2-7-12 不 仅 可 用 于 考察 单 因 子 的 影响 ， 还 可 进一步 用 于 考察 因子 间 的 交互 作用 。 具 
体 进行 时 ， 先 要 把 表 2-7-12 扩展 为 表 2-7-13. 


表 2-7-13 23 设计 中 因子 效应 计算 代数 符号 
































因子 效应 
试验 符号 

I A B AB C AC BC ABC 
(D 十 一 一 十 一 十 十 一 
a = + 一 一 一 一 一 一 
b 十 一 =- — 一 十 一 一 
ab 十 十 十 十 一 一 一 一 
c 十 一 一 E E 一 一 十 
ac 十 十 一 一 十 十 一 一 
bc 十 一 十 一 十 一 十 一 
abc 十 一 一 十 E 十 E 一 





























不 难 发 现 AB 列 下 的 士 号 可 以 由 A 列 下 的 士 号 , 与 B 列 下 的 士 号 相 乘 而 得 。 对 AC. 
BC 5 ABC 列 ， 其 士 号 亦 可 由 相应 列 的 士 号 相 乘 而 得 。 此 表 还 可 用 来 计算 交互 作用 的 效应 
值 。 例 如 当 因 子 数 K = 二 3， 重 复试 验 数 n= 二 1 时， 因子 A 与 因子 B 的 交互 作用 的 效应 值 为 : 



































AB — 214 [ -€CD —a —b 4-ab - c —ac —bc d- abc ] 
24 “前 
1 
=r a—b+ab+c—ac— bc +abc ] (2-7-53) 
类 似 有 : 
AC= 工 [ CD —a -- b —ab —c-4-ac — bc tabe] (2-7-54) 
1 
BC 一 可 [ CD «Fa —b —ab —c4-ac 4- bc d- abc | (2-7-55) 
1 
ABC 7i CD +a +b —abd-c —ac — bc d- abc ] (2-7-56) 


常 称 上 述 效 应 值 计算 公 式 中 的 分 子 ， 为 效应 对 比值 (contrasO 。 该 值 可 直接 用 来 计算 方 
差分 析 中 的 因子 偏差 平方 和 ， 即 




















(contrast)? 
= -7-57 
SS (2-7-57) 


例如 当下 ==3, n=1 时 
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"EN 
SSA (contrast)? gL CD 4-a —b Fab —c--ac —bc d abc P 


"EN 
2X1 





1 
SSan — [t (O a —b--ab--c—ac — bc d- abc ]? 





[5| 2-7-11] 在 研究 GMA/MBAA/AA 三 元 共聚 大 孔 树 脂 的 合成 优化 过 程 中 ， 选 择 交 
联 度 (A)、 致 了 筷 剂 甲 酰胺 用 量 (BO 和 GMA 含量 (Co 为 三 个 可 调 因子 ，BSA 吸附 量 
R) 为 待 优化 的 输出 变量 。 希望 通过 实验 ， 找 到 使 R 达到 极 大 的 各 因子 水 平 。 

研究 分 两 步 进行 。 第 一 步 分 析 A. B.C 三 个 因子 对 R 的 影响 。 第 二 步 通 过 梯度 法 利用 
响应 曲面 逐步 调 优 。 注 意 到 三 个 因子 的 高 低 水 平分 别 列 在 表 2-7-14 中 。 


表 2-7-14 试验 因子 高 低 水 平 


















































水 平 
T WORSE SO E 
低 高 
交 联 度 14 30 
致 空 剂 用 量 150 300 
GMA 含量 20 40 











利用 公式 (QC; 一 Cf 一 C1)/(CH 一 C1), i 二 1,2,3。 把 因子 水 平 规范 化 ， 其 中 CF, CI 
分 别 表示 各 因子 的 高 水 平 与 低 水平 。 这 样 


|.2C,—30—14 2C1—44 Cı—22 























30—14 16 8 
pg — 2 C2—300—150 2C,—450 C,—225 
300—150 150 75 
2 Ca 一 40 一 20_2Cs 一 60_ Cs 一 30 
40 一 20 20 10 





HR 2-7-12 所 示 的 格式 安排 实验 ， 并 把 实验 结果 列 在 表 2-7-15 中 [5 。 
表 2-75 例 2-7-11 试验 设计 及 结果 





E 











因子 
初始 设计 试验 序号 试验 符号 BSA 吸附 量 /(mg/g 湿 树 脂 ) 
A B C 
1 = = 2 (D 3.2 
2 T = = a 4.8 
3 = Ex = b 3.4 
4 十 十 一 ab 6.7 
5 一 一 s c 4.1 
6 T zx ac 8.2 
7 I 十 十 bc 5.6 
8 十 十 T abc 9.1 




















应 用 公式 (2-7-46) 和 公式 (2-7-57) 可 得 因子 的 效应 值 及 对 应 的 因子 偏差 平方 和 : 











l 1 
A 1^ 3. 24-4.8—3. 44-6. 7 —4. 1--8.2 9. 6 十 9. D — 71012. 5)=3. 125 


2-161 
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1 
SSA —,.07 5)? —19. 531 





中 的 效应 对 比值 为 12. 5。 类 似 地 有 : 


I 








1 1 
B 14 3.2—4. 8+3. 44-6. 7—4.1 8. 2 十 5. 6+9. D — r0. 5) 1.125 


1 $ 
SSB =y 5)? —2.531 


1 1 
C—(8.9)—2.225 S80= (8.8)? —8. 90 
1 1 ， 
人 

1 1 
AC—-4(..7)—0.6758 — SSac— 4 (2. D*—0. 911 


1 1 
BC — t (0. 3) —0. 075 SSsc — 4 (0. 3)” —0. 011 








1 1 
ABC 1 (—2.3)— —0. 575 SSanc — 3. C72. 3)? —0. 661 





由 效应 值 大 小 可 以 看 出 : ZKE CAO 对 BSA 吸附 量 R) 的 影响 最 大 ， 其 次 是 GMA 
含量 〈C) ， 再 次 是 致 孔 剂 用 量 (B)。 而 所 有 的 2 因子 及 3 因子 交互 作用 对 R 的 影响 都 很 
小 ， 这 可 用 效应 绝对 值 的 半 正 态 概率 图 来 初步 判别 5 ， 也 可 按照 例 2-7-10 所 示 方 差分 析 法 
仔细 分 析 。 但 应 该 指出 的 是 ， 在 例 2-7-10 中 为 构成 统计 量 Fu， 要 求 其 分 母 MSE 中 的 自由 度 
(aa 一 0) 和 0， 换 名 话说 ?7 和 关 1。 所 以 ， 一 般 在 进行 方差 分 析 时 ， 常 希望 试验 能 重复 进行 。 对 
本 例 讲 2 王 1， 所 以 必须 另外 设法 构建 误差 项 SSz 或 MSE 。 注 意 到 本 例 中 所 有 交互 项 的 影响 
都 很 小 ， 所 以 常 可 把 它们 归 到 噪声 项 或 误差 项 ， 这 时 可 以 令 SSE 二 SSap 十 SSac 十 SSBc+ 
SSAaBsc 三 1.735， 相 应 的 自由 度 df FE 二 df aB 十 df sac 十 df Bc 十 df asc 二 1 十 1 十 1 十 1 二 4。 详 细 
计算 结果 可 见 表 2-7-16, 























表 2-7-16 l 2-7-11 试验 结果 方差 分 析 表 









































方差 来 源 SS df MS Fo P fü 显著 影响 
A 19. 531 1 19. 531 45. 028 0. 0026 x x 
B 2.531 1 2.531 5. 835 0. 0731 & 
C 9. 90 1 9. 90 22. 824 0. 0088 x x 
误差 1. 735 4 0. 4338 
合计 33. 697 7 
HÆ 2-7-16 可 知 : SSToal 二 SSA 十 SSBp 十 SSc 十 SSE 二 33.697, dfroal 二 df4 十 4f8 十 


dfc 二 dfE 二 7。 男 外 注意 到 A ,B,C 三 个 因子 的 统计 量 Fo 的 值 分 别 为 45.028, 5.835, 
22. 824， 它 们 对 应 的 PP 值 为 0.0026，0.0731，0.0088, 与 常用 的 拒 真 概率 a 二 0.01，0. 05， 
0. 1 相 比 较 后 可 知 : 因子 A，C 对 输出 R 有 高 度 显 著 影 响 ， 记 为 x* * ; 而 因子 B 对 R 有 一 
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定 的 影响 ， 记 为 @。 
本 例 研究 的 第 二 步 要 设法 找到 能 极 大 化 R 的 因子 水 平 。 为 此 我 们 把 上 面 计 算出 的 “ 因 
子 效 应 值 ” 代 人 到 公式 (2-7-49) 一 式 (2-7-52) ， 得 到 回归 方程 模型 ; 




















3. 125 1.125 2. 225 
R=ß, +8, A-- 8,B c B,C —5. 644 : Ad B B4 2 C 


二 5. 644-1. 56A +0. 56B 十 1. 11C (2-7-58) 


由 此 方程 ， 可 以 找到 使 R 增加 的 梯度 方向 〈1.56，0.56，1. 11)。 论 文 作者 沿 此 方向 继续 做 
实验 ， 最 后 发 现 当 交 联 度 为 3896. GMA 含量 为 4%， 致 了 筷 剂 用 量 为 272% 时 达到 最 佳 点 。 
此 时 树脂 对 BSA 的 静态 吸附 量 为 25. 6mg/g 湿 树 脂 。 

以 上 的 计算 分 析 过 程 均 可 用 软件 来 实现 。 比 如 用 Design Expert 软件 ， 对 例 2-7-11 Æ) 
进行 讨论 ， 可 以 得 到 一 些 表格 及 图 形 。 其 中 有 的 表格 是 相应 于 表 2-7-15 的 试验 设计 及 结 
有 的 表格 是 相应 于 表 2-7-16 的 方差 分 析 表 。 在 方差 分 析 表 中 还 可 以 发 现 回归 模型 ， 以 及 修 
正 可 决 系数 。 该 软件 还 可 用 效应 半 正 态 图 来 选择 有 效 因子 及 进行 残 差分 析 ， 以 判断 误差 项 的 
正 态 性 是 否 可 以 得 到 保证 。 


7.3.3 试验 的 分 批 与 混杂 现象 


7.3.3.1 试验 的 分 批 

析 因 试验 在 设计 时 常 要 求 对 试验 次 序 进 行 随机 化 处 理 ， 以 减少 可 能 存在 的 潜在 误差 。 同 
时 和 常 希望 能 重复 试验 ， 以 便 更 容易 找到 误差 项 ， 并 把 它 从 总 偏差 平方 和 中 分 离 出 来 。 然 而 随 
着 因子 数 、 水 平 数 、 重 复数 的 增加 ， 总 的 试验 次 数 也 会 呈 指 数 型 快速 上 升 。 这 就 产生 了 一 系 
列 的 问题 ， 例 如 : 试验 材料 的 短缺 、 人 手 的 局 限 等 。 故 一 般 常 希望 对 数目 过 大 的 试验 进行 分 
批 (blocking)。 那 么 分 批 后 的 试验 是 否 存在 各 批 之 间 的 系统 差距 ， 而 这 些 差距 又 是 否 会 影 
响 对 原 问 题 的 考察 ， 这 些 都 是 分 批 设计 时 要 考虑 的 问题 。 

【 例 2-7-12】 为 进行 某 2? 析 因 试 验 ， 希望 重复 3 次 ， 其 原材料 分 别 选 自 3 个 不 同 地 区 。 
为 此 把 12 次 的 试验 分 成 3 批 ， 每 批 进行 一 组 完整 的 22 王 4 次 试验 ， 每 组 试验 用 一 个 地 区 的 
原材料 。 今 希望 研究 来 自 不 同 地 区 的 原材料 对 试验 结果 是 否 有 明显 的 影响 。 这 类 问题 对 生产 
的 稳定 性 考虑 常常 是 有 用 的 ， 具 体 试验 如 表 2-7-17 所 示 。 


R 2-7-17 分 3 批 的 试验 设计 及 结果 

















TIT 










































































第 一 批 第 二 批 第 三 批 合计 

(D—28 25 27 80 

4 一 36 32 32 100 

0 一 18 19 23 60 

ap 一 31 30 29 90 
3 

批 合计 Bi 一 113 B5—106 Bs=111 y. = 9, B; = 330 

=1 





因子 效应 计算 的 代数 符号 按 表 2-7-18 进行 。 
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R 2-7-18 因子 效应 计算 的 代数 符号 



































因子 效应 
试验 符号 

I A B AB 
(D 十 aE — 十 
a 十 jr = = 
b 4 一 一 一 
ab T T T T 

故 因 子 效 应 分 别 是 : 
二 三 本 trast) 一 (一 80 十 100 一 60 十 90) 3333 
n2K-1 contras 3 x 22-1 T T 6 . 








1 
B $4 80—1004-6043-900 — —5 








1 
AB g (90 100—604-90) — —1. 6666 


利用 式 (2-7-57) ， 相 应 的 因子 偏差 平方 和 为 : 


SSA=n2* ?(A)? —3X2? ? X (8. 3333)? —208. 33 
SSp-—75.00 SSApg-8.33 


而 各 批 之 间 的 偏差 平方 和 ， 可 以 类 似 于 总 偏差 平方 和 式 (2-7-39) 来 加 以 定义 ， 即 : 


P Beg J* 2B; 1 








= — 7“ 2 
SS Blocks 之 4 2, 4 12 Cy. 2 
(1130? - (1060? 十 (111)2 (3305? 
= —6.50 
4 12 
VEM V 
其 中 y. Tha? 相应 地 : 
3 4 Cy )2 
SS Total = >， 2 3 MAE us 


i=1 j=1 





1 
— (28? 4-25? 0 2 3 3-18? -- 19? -- 23? 3-31? 0 - 29?) Tz 830? 


= 323. 00 
SS g = SS Toa SS a — SS pg — SS ag —SS pus 
= 323. 00— 208. 33—75. 00— 8. 33— 6. 50=24. 84 








从 而 构成 方差 分 析 表 2-7-19 (CANOVA). 
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表 2-7-19 例 2-7-12 方差 分 析 









































方差 来 源 SS df MS Fo P fü 显著 影响 
分 批 6. 50 2 3. 25 
A 208. 33 1 208. 33 50. 32 0. 0004 *x 
B 75. 00 1 75. 00 18. 12 0. 0053 *x 
AB 8. 33 1 8. 33 2.01 0. 2060 
误差 24. 84 6 4. 14 
合计 323. 00 11 
在 表 2-7-19 中 分 三 批 进 行 了 试验 ， 故 自由 度 df Boks =3—1=2, fT f 3X4—12 次 试 
验 ， 故 df To 二 12 一 1 二 11。 从 表 2-7-19 中 可 以 看 出 Blocks( 批 ) 对 输出 的 影响 非常 小 ， 这 








意味 着 本 过 程 的 产品 对 不 同 地 区 的 原料 并 不 敏感 。 同 时 AB 交互 作用 对 产品 的 影响 也 不 显 
著 。 另 外 为 减少 潜在 的 误差 ， 对 试验 的 先后 顺序 也 进行 了 随机 化 处 理 ， 但 这 里 的 随机 化 是 分 
A e D E ET n e 再 对 第 二 批 四 个 试验 随机 
排序 ， 最 后 对 第 三 批 进行 随机 排序 。 这 与 不 分 批 进行 试验 时 ，3X4==12 个 试验 要 一 起 进行 
mi 
7.3.3.2. 分 批 试验 中 的 混杂 现象 

对 一 组 完整 的 析 因 试验 进行 分 批 时 ， 常 会 产生 所 谓 的 混杂 现象 (confounding)。 例 如 对 
2 因子 2 水 平 的 22 二 4 类 型 的 析 因 试验 进行 如 图 2-7-15 的 分 批 。 

















Blockl Block2 
e 第 一 批 试验 
B (1) a 
o 第 二 批 试验 ab b 





二 A t 








2-7-15 分 2 批 进行 的 22 析 因 试验 








分 批 后 因子 效应 的 计算 可 仿 例 2-7-12 进行 ， 例 如 : 








1 
A= pK (contrast) 2 (D 4a —b--ab ] 








B [—OD—a-F-b-43-ab] 








AB [D a—b+ab] 


相应 的 : 








1 
SSAnp —CAB)? 110 a—b-rab |? 
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然而 ， 由 于 此 地 进行 了 分 批 ， 还 需 计 算 批 之 间 的 侦 差 平方 和 : 








E OBS qw» 
SS. = Y] =) 1 
i=l {=l 
e )? ——— 
2 4 





1 
= 1 [CD —a—b-Fab |? 














把 上 述 SSaous 与 SS 右边 的 计算 表达 式 比 较 之 后 ， 发 觉 它 们 完全 相同 。 这 说 明 仅 和 凭 
右边 的 表达 式 计算 结 果 ， 很 难 区 分 究竟 是 AB 交互 作用 的 贡献 ， 还 是 Blocks ( 批 ) 作用 的 贡 











献 。 在 试验 设计 中 常 称 这 种 现象 为 混杂 现象 。 











作用 并 不 会 产生 误 判 。 故 混杂 现象 虽然 对 分 析 因 子 的 作用 可 能 会 带 来 不 便 ， 但 这 种 
阶 、 不 影响 低 阶 的 特点 ， 有 时 还 可 被 用 来 帮助 进行 分 批 试 验 的 设计 。 
7.3.3.3 分 批 试验 设计 

弄 清 混杂 结构 ， 同 时 忽略 高 阶 交 互 项 的 思路 ， 有 时 可 帮助 进行 合适 的 分 批 设计 。 








如 进一步 注意 到 在 上 面 的 分 批 设计 中 ， 混杂 仅 影响 了 对 AB 的 判断 ， 它 对 低 价 的 因子 的 


只 影响 高 


【 例 2-7-13] 对 例 2-7-11 的 BSA 吸附 量 尺 进行 研究 时 ， 若 可 以 忽略 ABC 交互 项 的 影 





响 ， 试 对 这 个 23 析 因 试 验 进行 分 批 设 计 ， 并 根据 试验 结果 对 因子 效应 进行 讨论 。 














把 该 表 中 ABC 列 中 对 应 于 “一 ”的 4 个 试验 归 到 第 一 批 试 验 ， 表 中 对 应 于 “十 ” 
验 归 到 第 二 批 ， 则 可 以 产生 表 2-7-20 所 示 的 结果 。 


K 2-7-20 例 2-7-13 分 批 试验 结果 























今 运 用 混杂 工具 ， 对 本 例 的 〈23 三 8 个 ) 试验 进行 分 批 。 考 虑 到 高 阶 交互 项 ABC BE 
响 可 以 忽略 ， 在 分 2 批 且 不 影响 低 阶 因子 分 析 的 要 求 下 ， 可 以 根据 表 2-7-13 进行 设计 。 今 


的 4 个 试 























Blockl Block2 合计 

(D) =3. 2 a=4.8 

ab-—96. T b=3. 4 

ac =8. 2 c=4.1 

bc —5. 6 abe —9. 1 

B1-—23.7 B:=21. 4 yY.. =B = 45.1 

















根据 以 上 结果 及 表 2-7-13 计算 因子 的 效应 ， 例 如 ; 
1 
A= 42K-i contrast) 
D 1 
T2374 











1 
B T 3. 2—4. 8+3. 4+6. 7—4. 1—8. 2+5, 6+9. 1) —1. 125 


注意 到 由 于 计算 公式 与 实验 数据 与 例 2-7-11 完全 相同 ， 故 本 例 的 其 他 效应 值 与 偏差 习 





(—3. 24-4. 8—3. 4-F6. 7 —4. 19-8. 2—5. 64-9. 1) —3. 125 


" 
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方 和 的 计算 结果 与 例 2-7-11 完全 相同 。 但 此 地 要 去 掉 ABC 的 交叉 项 ， 同 时 多 计算 一 个 批 的 


影响 。 
































2 2 2 
SS Blocks = 2; ^ Set = (23. 72 十 21. 42) -5o 66125 
其 方差 分 析 见 表 2-7-21, 
表 2-7-21 00 2-7-13 分 批 试验 方差 分 析 表 
方差 来 源 SS df MS Fo P (ii 显著 影响 
分 批 0. 661 1 0. 661 
A 19. 531 19. 531 54. 6067 0. 005125 * ox 
B 2.531 2.531 7. 0764 0. 076329 © 
C 9. 90 9. 90 27. 6794 0. 01338 * 
误差 1. 073 3 0. 358 
合计 33. 697 7 

















其 中 由 于 重复 试验 次 数 n 二 1， 故 把 影 
SSE 二 SSAB 十 SSac 十 SSpc 二 0.151 十 0. 911470. 011— 1. 073, H 











响 较 小 的 SSaB ，SSAac，SSBc 归 到 误差 项 ， 即 令 





昌 表 的 显示 结果 还 可 以 看 出 2 


批 试 验 间 偏差 很 小 ， 同 时 在 显著 性 水 平 a—0.1 的 设 定 下 ， 可 以 认为 三 个 因子 A，B，C 都 





EX R 有 一 定 影 响 的 有 效 因 子 。 


[B] 2-7-14】 今 假设 上 面 例子 中 的 2 批 试验 分 别 由 2 人 完成 ， 其 中 第 2 人 由 于 经 验 不 
足 ， 在 试验 结果 的 观察 中 产生 系统 偏差 5. 0， 此 时 的 试验 结果 见 表 2-7-22. 









































K 2-7-22 | 2-7-14 分 批 试验 结果 
Blockl Block2 合计 
(D=3.2 a-9.8 
ab —6. 7 b—8.4 
ac —8. 2 c—9.1 
bc — 5.6 abc —14. 1 
B,—23.7 Bs—41.4 y, —65.1 
此 时 因子 A 的 效应 值 及 偏差 平方 和 为 : 
A n (D d-a —b Fab —c4-ac —bc tabe] 
1 
z^ 3. 2 十 9. 8 一 8. 44-6. 7—9. 143-8. 2 一 5. 643-14. DD 
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go 5)—3. 125 
4 
SS 4 —19.531 


经 比较 发 党 计算 结果 与 例 2-7-13 完全 相同 。 究 其 原因 发 觉 其 公式 中 的 a,，6b，c，abc 四 项 由 
于 正 负 号 相间 ， 故 把 第 2 批 中 出 现 的 系统 偏差 5. 0 给 抵消 掉 了 。 由 此 可 以 联想 到 因子 B. C 
及 交互 因子 AB，AC，BC 的 效应 值 及 偏差 平方 和 也 应 该 不 发 生变 化 ， 即 此 时 : 


SSpg—2.53 SSc=9.90 SSag=0.15 SS4c-—0.91 SSasc=0.01 





























Sua. =) zn p = : (23. 7? t1, 4) — 9T. ao, 16 
它 对 应 的 效应 值 
Block ÀJ = y saa — Y pio E d 一 - 4. 425 
与 例 2-7-13 中 的 批 效 应 值 
Block 效应 一 ypoua — Y Block? A 5 t-o. 575 


相 比 较 ， 正 好 相差 5. 0， 这 说 明 通 过 分 批 试验 也 可 同时 检 出 批 之 间 的 系统 误差 。 
在 上 述 例子 中 ， 常 把 一 些 较 小 的 交互 项 影响 归 人 误差， 此 想法 的 理由 是 可 以 把 数学 模型 
式 (2-7-38) WX: 








Ng TEET; HP; ty to te 
UB. cy Bj. y, 分 别 体 现 了 因子 A，B, C 的 影响 ,而 o, 则 体现 了 批 的 影响 。 此 模 
型 的 合适 性 ， 特 别 是 误差 项 ej 的 独立 、 正 态 、0 均值 、 等 方差 等 要 求 ， 也 常常 可 以 用 回归 
分 析 中 的 残 差分 析 方法 加 以 验证 。 


7. 3.4 部 分 析 因 试验 设计 与 因子 的 别名 现象 


进行 一 组 完整 的 2 水 平 K 因子 的 析 因 试验 ， 常 需 进行 2* 个 试验 。 当 因子 数 增加 时 ， 

ee te i M 型 快速 增长 。 例 如 天 三 2 时 仅 需 22 一 4 次 试验 ,但 当天 王 6 时 ， 则 
需 做 29 —64 次 试验 。 这 64 次 试验 对 应 的 总 自由 度 d f vou 一 64 一 1 一 63。 然 而 其 中 对 应 于 主 
因子 的 自由 度 仅 为 6， 对 应 于 2 因子 交互 作用 的 自由 度 仅 Cs 二 61 /21 41 =15, 余下 的 63 一 
6—15—42 个 自由 度 对 应 于 3 因子 或 更 多 因子 的 交互 作用 。 当 这 些 高 阶 交互 作用 的 影响 可 以 
忽略 时 ， 这 64 次 试验 的 次 数 显 然 有 些 多 余 。 从 而 可 以 考虑 : 是 否 能 适当 减少 试验 次 数 ， 但 
其 前 提 当 然 是 不 影响 对 主因 子 与 低 价 交互 作用 的 效应 分 析 。 现 在 介绍 的 部 分 析 因 试验 设计 
(fractional factorial experiment design) 就 很 好 地 解决 了 这 一 问题 。 
7.3.4.1 部 分 试验 设计 的 生成 器 

例如 对 完整 的 试验， 原先 要 进行 8 次 试验 , 今 考 虑 能 否 减少 一 半 ， 变 为 4 次 试验 。 
为 此 首先 列 出 与 表 2-7-13 相似 的 因子 效应 计算 代数 符号 表 ( 表 2-7-23). 
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R 2-7-23 ”23 1! 析 因 试 验 设计 因子 效应 计算 代数 符号 表 




















因子 效应 
试验 符号 
I A B C AB AC BC ABC 
a 十 十 一 一 一 一 十 十 
b 一 一 一 一 一 二 一 一 
c 十 一 一 十 十 一 一 十 
abc 十 十 十 十 十 十 十 十 
ab 十 十 十 一 十 一 = — 
ac lx d 十 ES =F cu 十 mE s 
bc 十 一 十 十 一 一 十 一 
(D 十 一 一 一 十 十 十 一 
































与 表 2-7-13 相 比 ，ABC 列 中 带 “ 十 ”号 的 4 个 试验 现在 归 在 了 上 面 4 行 ， 而 带 “ 一 ” 
号 的 4 个 试验 则 归 在 了 下 面 4 行 。 另 外 为 方便 对 试验 结果 的 分 析 ， 对 列 也 根据 因子 个 数 的 多 
少 重新 进行 了 排序 。 这 样 在 进行 23-! 试 验 设计 时 ， 就 可 选 上 面 4 个 试验 ， 或 下 面 4 个 试验 。 
若 选 上 面 4 个 试验 ， 则 令 ABC 为 试验 设计 生成 器 ， 又 称 TI 王 十 ABC 为 定义 关系 式 ; A F 
面 4 个 试验 ， 则 “生成 器 ”为 一 ABC ， 定 义 关 系 式 为 T 了 = 一 ABC。 即 存在 如 网 2-7-16 的 两 
种 可 能 选择 。 

















o abc 














(a) 2 fy ie 4 S (b) 2 的 备 选 部 分 试验 图 
T= «ABC I1—--ABC 


图 2-7-16 不 同 生成 器 的 23-1 析 因 试 验 设计 
如 果 对 23-1 部 分 坛 验 ， 用 关系 式 T 王 十 ABC 产生 ， 则 共 需 进行 一 组 4 个 试验 ， 即 (a, 
b,c,abc}。 这 组 试验 的 总 自由 度 dfrow 二 4 一 1 二 3， 由 此 可 设法 找 出 3 个 因子 的 效应 。 实 际 
上 从 表 2-7-23 的 上 半 部 可 知 A, B. C 的 效应 分 别 为 : 



















































































[A]= (a —b —c-Fabc) 
1 

[B] P a b-—c- abc) 
1 

[C] 24 a —b-4-c-r- abc) 

类 似 可 发 现 一 级 交互 作用 的 效应 为 : 

[AB] = a—b+c+abc) 
1 

[AC] 24 a d- b —c-- abc) 
1 

LBC ]— 5 (a —b—c abc) 
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7.3.4.2 因子 的 别名 现象 
注意 到 上 例 中 [AJ=LBC]，[LBJ=[LAC]j，LCJ=[LAB]。 与 分 批 试验 类 似 ， 这 里 产生 


























s ey »o 0 ah Y 1 ILA PA AGE 
了 因子 效应 的 “混杂 ”， MEMA Qa b—c--abc) 的 计算 结果 ， 不 能 区 分 究竟 是 A 的 


贡献 ， 还 是 BC 的 贡献 。 这 种 不 能 区 分 的 现象 是 由 于 试验 次 数 减少 所 付出 的 代价 ， 在 试验 设计 
中 常 称 这 种 现象 为 : 因子 的 “别名 ”或 “ 重 名 ”现象 (Alias)。 即 A 与 BC 互 为 别名 ; B 和 
AC, C 和 AB 亦 分 别 互 为 别名 。 这 种 现象 在 部 分 析 因 试验 设计 时 ， 要 引起 充分 的 注意 ， 并 设 
法 把 它们 加 以 区 分 。 别 名 的 各 种 结构 可 由 定义 关系 式 得 到 。 例 如 对 于 I—--ABC 关系 式 ， 两 边 
同时 乘 以 A， 并 注意 到 A2z= 工 后 ， 可 得 A=AT=A44BC=TIBC=BC， 这 表明 A 与 BC 互 为 别 
名 。 类 似 可 得 B=BT=B4ABC=AB2C=AC， 以 及 C=CT=CABC=ABC2 一 AB。 这 样 可 知 ， 
B 5 AC, C 与 AB 互 为 别名 。 一 般 情 况 下 的 别名 结构 ， 还 可 由 参考 文献 [4] SES. 
7.3.4.3 部 分 析 因 试验 设计 的 分 辨 度 

在 析 因 试验 设 计 中 ， 常 用 符号 2 入 :来 表示 上 面 例子 设计 的 主要 特点 。 其 右上 角 的 3 一 1 
(=K—1) 表示 : 原先 为 23 王 8 个 试验 ， 现 压缩 为 2 一 4 个 试验 。 符 号 右 下 角 的 罗马 字符 
号 ， 则 代表 所 谓 的 分 辩 度 〈resolution) 。 它 是 对 于 试验 次 数 减少 后 ， 产 生 的 因子 效应 混杂 状 
况 的 一 种 度量 。 所 谓 分 辨 度 亚 指 的 是 : 在 别名 结构 中 ， 与 单个 因子 效应 产生 别名 的 ， 至 少 要 
由 2 个 (2==3 一 1 个) 因子 (或 更 多 因子 ) 产生 的 交互 效应 。 一 般 讲 ， 如 对 分 辨 度 有 选择 余 
地 ， 则 分 辨 度 高 的 设计 效果 更 好 。 

【 例 2-7-15] 今 对 例 2-7-11 所 示 BSA 吸附 量 优化 模型 设计 2 部 分 试验 ， 采 用 定义 关 
RI TI 王 二 ABC， 可 得 表 2-7-24, 

由 此 可 算出 效应 值 ， 由 于 存在 混杂 ， 故 用 中 括号 表示 计算 结果 ， 以 便 与 真正 效应 值 区 分 : 







































































1 

[A] z, 4. 1+4. 8—3. 44-9. 1)=3. 2 
1 

[B] z< 4. 1—4. 89-3. 44-9. 12—1. 8 
1 

[C]7 5. (.1 4. 8—3. 44-9. 1 —2. 5 


K 2-7-24 例 2-7-15 的 部 分 析 因 试验 设计 及 结果 









































完整 的 2? 2 行 
试验 序号 础 试验 设计 TI 一 十 ABC 试验 符号 
A B A B C=AB 

1 一 一 一 一 十 c 4.1 
2 十 一 十 一 一 a 4.8 
3 一 E 一 十 一 b 3.4 
4 十 十 E 十 十 abc 9.1 
如 果 据 经 验 可 忽略 BC. AB. AC 交互 项 影响 ， 则 最 后 可 得 回归 模型 


3. 2 1.8 2.5 
R —5. 354 j^! ; B7 g C55. 39 1. 6A +0. 9B r1. 25C 
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此 方程 与 例 2-7-11 中 23 试 验 结果 [ 式 (2-7-58)] 相 比 ， 虽 略 显 粗糙 ， 但 总 的 趋势 是 相同 的 ， 
其 存在 的 差别 是 由 于 此 地 的 [A]=3.2 中 混 人 了 例 2-7-11 中 的 A 的 效应 与 BC 的 效应 。 这 
从 3. 2=3. 125 +0. 075 关系 式 可 立即 看 出 。 其 右边 的 3.125 与 0.075 正好 是 例 2-7-11 中 A 
的 效应 值 与 BC 的 效应 值 。 对 于 LB] 和 [C] 的 别名 关系 ， 亦 可 从 等 式 1.8 王 1.125 十 
0.675, 2.5—2.2254-0. 275 中 看 出 ， 由 此 可 以 发 现存 在 别名 关系 : 
[A]—A BC, [BJ]=B+AC, [C]-C--AB 
如 果 试 验 者 预先 对 交互 项 影响 大 小 不 是 很 清楚 ， 为 从 别名 效应 中 把 交互 项 分 离 出 来 ， 可 
以 添加 试验 。 例 如 ， 可 以 用 定义 关系 式 TI 王 一 ABC 来 设计 另 一 组 2 :试验 ， 仍 沿用 例 2-7-11 
的 数据 ， 则 可 得 表 2-7-25 。 
表 2-7-25 ”不同 定义 关系 式 下 的 试验 设计 及 结果 














完整 的 2? 2$ 
试验 序号 基础 试验 设计 TI 一 一 ABC 试验 符号 x 
2 B A B C=—AB 
l B = E = 一 (D 3.2 
2 十 一 十 十 ac 8.2 
3 — * E t bc 5.6 
d 十 F + t = ab 6.7 























由 此 给 出 因子 效应 及 别名 结构 



































1 , 

[A] 7( 3. 2 十 8. 2 一 5. 6+6. 7)=3. 05 >[A = 二 A 一 BC 
1 , 

[B] zí 3. 2—8. 2+5. 6+6. 7) 50.45 —[ B]'—B—AC 
1 , 

[C] zí 3. 2+8. 2+5. 6—6. 7) —1.95 一 LC] = 二 C 一 AB 


单 可 以 去 除 别名 产生 的 混杂 现象 : 


b 
t 








1 : 1 
A BU — (LA TELA] )— 5 G. 2+3. 05) -3. 125 








BC HU (CA [A ]O (3.2 3. 05) —0. 075 
类 似 地 


B Mul CB] EB10— 7. 84-0. 45) —1. 125 





3s 1 j 1 
AC BU —-OB]-LB] j= 7 (1. 8—0. 45) —0. 675 


x 1 ; 1 
C 效应 = 地 (LC]TLC] )—5 (2 57-1. 95) —2. 225 





E 1 7 1 
AB Su — - (C]—-LC] j= 3 (2. 5—1. 95) —0. 275 


iH w WW 
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部 分 析 因 设计 法 常用 于 因子 的 筛选 工作 。 在 过 程 优 化 的 响应 曲面 法 中 亦 可 用 此 法 ， 以 减 
少 总 的 试验 次 数 。 而 其 中 涉及 的 别名 结构 表 在 很 多 软件 中 都 可 以 查 到 (例如 Design 
Expert). 

7.3.5 ” 正 交 试验 设计 

由 Taguchi 等 人 发 展 起 来 的 正 交 试验 设计 法 ， 由 于 使 用 方便 直观 ， 曾 被 广泛 应 用 于 工业 
界 。 其 主要 思想 是 利用 现成 的 正 交 表 ， 进 行 设计 试验 ， 并 进行 数据 分 析 。 最 简单 的 正 交 表 是 
Li (23) (Æ 2-7-26)。 





R 2-7-26 Lí,(25) EZR 





列 号 
v 1 2 3 
试验 号 
1 1 1 1 
2 1 2 2 
3 2 1 2 
4 2 2 1 














在 上 面 的 符号 中 ,“L” 代 表 正 交 表 。L 的 下 角 数 字 “4” 代 表 正 交 表 有 4 行 ， 即 将 做 4 
次 试验 。 括 号 内 的 指数 “3” 代 表 正 交 表 有 3 列 ， 它 最 多 容许 安排 3 个 因子 或 交互 因子 (与 
析 因 试验 设计 不 同 ， 在 那里 数字 “3” 代 表 有 3 个 因子 ， 其 中 不 包括 交互 因子 ) 。 括 号 内 的 数 
字 “2” 代 表 正 交 表 内 仅 有 2 种 数字 。 对 于 单个 因子 ， 和 常用 1 代表 因子 的 低 水 平 ，2 代表 高 
水 平 。 为 便于 与 析 因 试验 设计 相 比 较 ， 如 果 把 上 标 中 的 “1” 改 为 “一 ”，“2” 改 为 “十 ”， 
WEAH Li) 表 可 变 为 表 2-7-27。 

R 2-7-27 Ls(23) 正 交 表 的 不 同形 式 


























列 号 
1 2 3 
试验 号 
] ES E 
2 一 十 十 
3 十 一 * 
4 十 十 - 











它 与 例 2-7-15 中 以 I 二 一 ABC 为 定义 关系 式 的 2 入 :部 分 试验 设计 极为 相似 ， 只 是 此 地 
的 1，2，3 列 号 分 别 改 为 B,，A，C 即 可 。 由 此 可 以 想象 正 交 试 验 设 计 实 际 上 是 某 种 类 型 的 
部 分 析 因 设计 ， 然 而 由 于 此 地 采用 了 数字 1，2 代表 单 因 子 的 低 、 高 水 平 ， 所 以 在 效应 计算 
时 其 方法 略 有 不 同 ， 但 其 本 质 是 相同 的 。 另 外 ， 前 面 提 到 混杂 或 别名 问题 ， 在 此 地 也 同样 存 
在 。 故 对 其 结构 ， 以 及 可 能 带 来 的 不 便 亦 要 引起 充分 的 注意 。 

正 交 试验 设计 在 使 用 时 常 分 为 表 头 设计 与 数据 分 析 两 部 分 。 为 方便 说 明 与 比较 ， 仍 沿用 
例 2-7-15 表 2-7-25 的 数据 。 在 例 2-7-15 的 BSA 吸附 量 优 化 过 程 中 ， 存 在 A，B, C 三 个 因 
子 。 为 简单 计 ， 不 妨 设 因子 间 的 交互 作用 可 以 忽略 ， 或 归 到 误差 项 ， 这 样 在 表 头 设计 时 ， 每 
个 因子 占 正 交 表 1 列 (3 个 因子 共 占 3 列 ) ， 另 外 每 个 因子 的 水 平 仅 有 高 低 2 种 。 从 而 可 选 
Li(23) 正 交 表 ， 其 中 4 是 所 需 的 试验 次 数 (一 般 情况 下 ， 次 数 少 时 可 节省 试验 成 本 )。 一 
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选 定 了 正 交 表 ， 就 可 在 列 号 处 填 上 相应 的 因子 名 称 ， 并 按 正 交 表 指出 的 试验 条 件 进 行 试 
然后 把 试验 结果 填 和 人 表 中 右边 的 R 列 ， 并 按照 表 中 的 “1” 与 “2” 数 字 分 别 计算 各 因 
子 在 低 水 平 与 高 水 平时 的 输出 值 之 和 并 加 以 比较 ， 具 体 可 见 表 2-7-28。 


表 2-7-28 与 例 2-7-15 中 表 2-7-25 对 应 的 正 交 试验 设计 















































试验 序号 A B C 试验 符号 R 
1 1 1 1 (D 3.2 
2 1 2 2 bc 5.6 
3 2 1 2 ac 8.2 
4 2 2 1 ab 6.7 
Ij 8.8 11.4 9.9 
Il; 14.9 12.3 13.8 
Ij—Ilj " z 
? - = 305 —10..45 —1]1..85 
K 2-7-28 中 A 列 下 的 1 数字 8.8 是 该 列 中 对 应 于 数字 “1” 的 两 个 输出 R 值 之 和 ， 即 





Ia 二 8.8 二 3.2 十 5.6。 相 应 地 ，IBp —3.2--8.2—11.4, Ic —3.24-6.7—9.9, X 2-7-28 中 
II; 中 的 数字 代表 相应 地 因子 列 中 的 数字 “2” 对 应 的 两 个 输出 R 值 之 和 。 例 如 ITa 二 8.2 十 
6.7 二 14.9。 类 似 地 ，IIp = 二 5.6 十 6.7 二 12.3，IIc 二 5.6 十 8.2 二 13.8。 表 中 最 后 一 行 
I;—II; Ia—IlAa 8.8 一 14.9 

2 


的 分 子 表示 各 因子 列 中 高 低 水 平 输出 值 之 差 ， 从 而 一 一 = — —3. 05, 

















Jut, Soas, 161 6 1,95, flic pi 2-7-15 中 的 LA] ，[BJ， 
LCJ' 相 比较 ， 发 觉 它们 的 绝对 值 相同 ， 至 多 相差 一 个 正 负 号 ， 然 而 这 些 可 能 存在 的 正 负 号 
差别 ， 并 不 会 影响 后 面 可 能 要 计算 的 偏差 平方 和 以 及 方差 分 析 。 

在 交互 作用 必须 考虑 的 场合 ， 要 使 用 文献 提供 的 正 交 试验 设计 交互 作用 表 ， 以 帮助 确定 
各 因子 (包括 交互 作用 ) 所 占 的 正 交 表 中 列 的 位 置 ， 完 成 所 谓 的 表 头 设计 任务 。 例 如 对 于 例 
2-7-11 这 种 2 水 平 3 因子 的 试验 ， a B, C, ARET i. AB, 
AC, BC. 3 因子 交互 作用 ABC， 共 计 7 列 。 这 样 就 可 选用 Ls 27 类 型 的 正 交 表 ， 其 对 应 
的 两 列 间 的 交互 作用 可 见 表 2-7-29 。 


表 2-7-29 Ls(27) 两 列 间 交互 作用 表 






















































































列 号 
1 2 3 4 5 6 7 

列 号 ( ) 
a) 3 2 5 4 7 6 
(2) 1 6 7 4 5 
(3) 7 6 5 4 
(4) 1 2 3 
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X 2-7-29 可 帮助 查 出 正 交 表 中 任何 两 列 的 交互 作用 列 。 例 如 第 1 列 与 第 2 列 的 交互 作用 
列 是 第 3 94; 第 2 列 与 第 4 列 的 交互 作用 列 是 第 6 列 等 等 。 

在 表 头 设计 时 还 要 顾及 自由 度 ， 其 有 关 定 义 及 一 般 规 则 为 : 正 交 表 总 自由 度 df s — 1X 
验 总 次 数 一 1; 正 交 表 每 列 自由 度 df 二 此 列 水 平 数 一 1; 因子 A 自由 度 & 三 因子 A 的 水 
平 数 一 1; MAFA, B 交互 作用 的 自由 度 4fas 二 df 4 Xda。 而 表 头 设计 一 般 要 求 所 考察 
的 因子 以 及 交互 作用 的 自由 度 总 和 ， 必 须 不 大 于 所 选 正 交 表 的 总 自由 度 。 现 仍 以 例 2-7-11 
的 数据 进行 分 析 ， 考 虑 到 该 例 中 4f4 一 dfB 一 4fc 一 4faB 一 dfac 一 df Bc 一 df ssc 一 1。 其 
自由 度 总 和 为 7。 这 样 根据 一 般 原则 可 选 Ls (27). 正 交 表 ， 这 是 因为 该 表 总 自由 度 &j 总 一 7， 
它 与 各 因子 的 自由 度 总 和 相等 。 选 定 该 表 后 ， 可 以 用 交互 作用 表 进 行 表 头 设计 。 上 具体 讲 ， 先 
在 La C27). 表 头 第 1，2 列 处 分 别 填 上 A ，B 两 个 因子 ， 然 后 根据 交互 作用 表 把 AB 交互 项 
放 在 第 3 列 ， 下面 的 第 4 FIR EC 因子 后 ， 再 考虑 AC 的 位 置 。 由 于 A 在 第 1 列 、C 在 第 4 
列 ， 由 交互 表 第 1 列 与 第 4 列 的 交互 项 必须 放 在 第 5 列 ， 这 样 在 表 头 设计 时 的 第 5 列 处 可 填 
上 AC 项 , 余 者 类 推 。 最 后 可 得 表 2-7-30, 


表 2-7-30 $5) 2-7-11 的 正 交 试验 表 头 设计 







































































表 头 设计 A B AB C AC BC ABC 





列 号 1 2 3 4 5 6 7 





下 面 可 根据 Ls (2")〉 正 交 表 所 示 ， 填 上 数字 “1” 和 “2”， 并 按照 表 所 示 的 试验 条 件 
(treatment combination), E biiish ER., XP Ij. II; 的 计算 方法 与 前 面 例子 相同 ， 
最 后 可 得 表 2-7-31. 

把 这 里 的 结果 与 例 2-7-11 中 的 因子 效应 值 对 比 后 发 觉 : 除 可 能 的 士 号 外 ， 其 绝对 值 完 
全 相同 ， 同 样 这 些 差 别 也 并 不 影响 偏差 平方 和 的 计算 ,以 及 方差 分 析 。 

若 希 望 进一步 对 数据 进行 方差 分 析 ， 则 在 设计 表 头 时 ， 还 需 留 出 一 些 空白 列 ， 或 把 次 要 
项 归 入 误差 列 ， 以 便 计算 残 差 平 方 和 SSE ， 以 及 构造 统计 量 Fo. WUXI ER Ls(27) 的 例 
子 ， 若 表 头 上 7 JA, B, AB, C, AC, BC. ABC 全 部 占 满 ， 则 无 法 进行 方差 分 析 。 
但 是 若 把 交互 项 AB, AC, BC, ABC 归 入 到 误差 项 (这 一 步 ， 在 很 多 软件 中 都 可 以 通过 
效应 半 正 态 图 来 选择 实现 )， 则 方差 分 析 可 以 与 析 因 试验 设计 时 一 样 进行 ， 并 得 到 与 表 
2-7-16 类 似 的 分 析 表 。 



































表 2-7-31 例 2-7-11 的 正 交 试验 设计 及 结果 分 析 











试验 序号 A B AB C AC BC ABC 试验 符号 | 试验 结果 民 
1 1 1 1 1 1 1 1 (D 3.2 
2 1 1 1 2 2 2 2 c 4.1 
3 1 2 2 1 2 2 b 3.4 
4 1 2 2 2 2 1 1 bc 5.6 
5 2 1 2 2 1 2 a 4. 8 
6 2 1 2 2 1 2 1 ac 8.2 
7 2 2 1 2 2 1 ab 6.7 
8 2 2 1 2 1 1 2 abc 9.1 
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续 表 
试验 序号 A B AB C AC BC ABC 试验 符号 | 试验 结果 R 
I 16.3 20.3 23.1 18.1 23.9 22.7 23.7 
II; 28.8 24.8 22.0 27.0 21.2 22.4 21.4 
— —3.125 | —1.125 | 十 0.275 | —2.225 | 十 0.675 | 十 0.075 | 十 0.575 
































正 交 试验 设计 方法 ， 在 试验 的 安排 及 数据 的 分 析 计 算 方 面 ， 均 可 表格 化 ， 故 较 受 广大 工 
作者 欢迎 。 但 相 比 析 因 试验 设计 法 ， 它 还 存在 着 一 些 缺 陷 ， 例 如 体现 因子 对 输出 贡献 的 数值 
(1; 一 11;)， 其 含义 不 是 十 分 清晰 ， 亦 不 能 直接 用 来 计算 回归 方程 的 系数 。 男 外 还 要 随时 留 
意 混杂 与 别名 所 带 来 的 各 种 问题 。 











7.4 随机 过 程 与 随机 分 析 


7.4.1 随机 过 程 


在 许多 实际 问题 中 ， 需 要 接连 不 断 地 对 随机 现象 作 观察 ， 以 了 解 其 演变 过 程 。 这 种 需求 
促进 了 随机 过 程 理论 的 诞生 。 例 如 在 [0.1] 时 间 段 内 ， 连 续 观 察 在 液 面 上 作 布 朗 (Brown) 
运动 的 微粒 。 如 果 用 (XY 表示 时 间 z 时 粒子 的 位 置 ， 则 (X,Y,) 就 构成 了 一 个 二 维 
随机 过 程 。 直 观 上 讲 ， 所 谓 随机 过 程 就 是 一 族 (以 时 间 z 为 参数 的 ) 随机 变量 或 随机 向 量 。 
以 后 常用 X, t€ T 来 表示 。 当 然 与 普通 随机 变量 相似 ， 为 能 用 概率 讨论 X, 的 各 种 性 质 ， 
对 它 的 所 谓 可 测 性 会 提出 一 定 的 要 求 。 当 参数 上 给 定时 (例如 t==t,)， 这 时 随机 过 程 X,— 
Xi 就 是 一 个 随机 变量 。 这 样 对 一 般 随机 变量 进行 描述 的 工具 在 这 里 都 可 以 使 用 。 例 如 数学 
期 望 EX,,、 方 差 s*、 概 率 分 布 、 和 矩 等 。 但 当时 间 不 固定 在 某 一 点 时 ， 就 会 产生 一 些 比 较 复 
杂 的 问题 。 例 如 当 z1=t; t 时 ， 相 应 的 两 个 随机 变量 的 关系 问题 ， 当 1 在 一 个 区 间 内 连续 
变化 时 ，X, 显现 出 来 的 所 谓 样本 轨道 的 分 析 性 质 等 (和 ] 。 这 些 问 题 在 讨论 随机 过 程 时 都 是 要 
加 以 注意 的 。 

常用 的 随机 过 程 有 : 

(1) 独立 随机 过 程 ” 设 有 随机 过 程 {X,::€T)， 如 果 该 过 程 在 任意 时 刻 的 状态 和 其 他 
时 刻 的 状态 之 间 互 不 影响 ,或 者 更 严格 地 讲 ， 对 于 时 间 DUTEGE n T MUR t stosta nns 
tQ; € T). WR BELA EE X, ,X,, Xu ees Xo 是 相互 独立 的 ， 则 称 该 过 程 为 独立 随机 过 



















































































程 。 FH rtg B Xe s. BOX TAX asa lys tto tn) = ll Fc; o HEP rg iR 
i-l 


上 述 函 数 为 随机 过 程 的 有 限 维 分 布 函数 。 
(2) 正 态 过 程 ” 设 随机 过 程 {X, :t+€T) 的 任意 有 限 维 分 布 都 是 正 态 分 布 ， 则 称 该 过 
程 为 正 态 过 程 。 容 易 看 出 ， 正 态 过 程 有 密度 函数 ， 其 有 限 维 的 概率 密度 是 : 
End L 1 ex 
(2:0? | B| 


的 定义 是 : Fn amprstomugtpotastot2 =P{X K2 Xu mmo Xu sz)。 又 常 称 
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AP, z, a n AIHE, x— x ix x, 21,a—(a1:a2»77,a401 (a; EX, 为 
期 望 值 ,i 二 1,2,…,n)。 而 B ON nX n 的 协 方差 矩阵 B,xy — (cov X, X). 

(3) 独立 增 量 过 程 ”对 于 随机 过 程 X,，1 宇 0， 符 对 任意 正常 数 n 宇 3， 以 及 任意 的 0< 
tmu, mmn, ， 随 机 变量 Xo X Xn Xon ,XX 一 六, 相互 独立 ， 则 称 随机 过 程 
X,. t20 为 独立 增 量 过 程 ， 又 称 可 加 过 程 。 例 : AA X, 表示 某 电 话 总 机 在 时 间 区 间 [0， 
1] 内 接 到 的 呼唤 次 数 。 则 X,，1 宇 0 是 一 个 独立 增 量 过 程 ， 因 为 它 在 互 不 相交 的 时 间 区 间 
内 发 生 的 呼唤 次 数 可 以 认为 是 相互 独立 的 。 

(4) 维 纳 (Wiener) 过 程 ” 设 随机 过 程 X,. (0 满足 以 下 条 件 : 

O X,. >20 是 独立 增 量 过 程 ，Xo 王 0; 

© 对 任意 的 0 三 ;二 ;， 过 程 的 增 量 X, 一 X, 服从 正 态 分 布 N(0,c2(G 一 >))， 其 中 >0 
此 时 称 X,. £250 为 维 纳 过 程 。 特 别 当 =1 称 其 为 标准 维 纳 过 程 (图 2-7-17) 。 易 
ALX,—X,—Xo7N(GO,;o?2,1t20, I ECOX,)—0,DCOX,0 —o?t, w H ËR VE HE AN RE f 
绘 布朗 运动 ， 它 被 广泛 地 应 用 于 Ito 随机 积分 ， 而 且 是 Ito 型 随机 微分 方程 和 随机 分 析 
的 重要 基础 。 

(5) HH (Poisson) 过 程 设 随机 过 程 X,. (250 满足 以 下 条 件 : 

(D X,. t20 是 取 非 负 整 数值 的 独立 增 量 过 程 ， Xo—0; 

© 对 任意 的 0 二 ;二 :， 过 程 的 增 量 X,— X. 服从 参数 为 1 人 一 *) 的 泊 松 分 布 。 即 有 
E mu 

ED o ® 















































P{X,—X, =k) CAG—79, k—0.1.2.:- 


式 中 ,> 二 0 为 常数 。 此 时 称 X,. 120 为 具有 强度 4 的 齐 次 泊 松 过 程 (图 2-7-18) 。 易 
Al X, — X,— Xo 服从 参数 为 at 的 泊 松 分 布 ， 其 均值 EX, 二 At， 方 差 DX, 二 At。 在 自然 界 
中 ， 有 许多 随机 现象 可 用 泊 松 过 程 来 描述 。 这 种 随机 现象 可 以 看 作 是 由 源源 不 断 出 现 的 随机 
事件 所 构成 的 随机 过 程 。 若 把 这 里 的 随机 事件 看 成 质点 ， 那 么 这 种 随机 过 程 就 叫 作 随 机 点 过 
程 或 随机 质点 流 。 例 如 : 电话 总 机 接 到 的 呼唤 鱼贯 而 来 ， 形 成 一 个 呼唤 流 ; 在 某 公 交 车 站 的 
乘客 形成 乘客 流 ; 某 保险 公司 接 到 的 索赔 形成 索赔 流 。 在 描述 有 “ 跳 ” 的 随机 微分 方程 中 也 
常用 到 泊 松 过 程 。 

(6) 马尔 可 夫 过 程 

这 种 过 程 在 实际 中 也 经 常会 碰 到 ， 其 特点 体现 在 : 过程 所 对 应 的 各 个 时 刻 的 随机 变量 之 
间 有 一 定 〈 特 殊 ) 的 相依 性 。 具 体 讲 就 是 “过 去 ”只 影响 “现在 ”而 不 影响 “将 来 >”。 用 数 
学 语言 描述 ， 即 对 任意 的 过 t, 过 … 过 zw, 过 i, ,1，t; ET， 下 述 条 件 分 布 存在 ， 且 满足 等 式 
关系 : 






























































P(X: ,<y|X, —2,,X,,—2, SsU,X,—rQ—P(X, Syl X, c j 


SUB. y 是 任意 实数 ，z ,zs，…,z, 是 该 过 程 可 以 达到 的 状态 。 此 等 式 关系 有 时 形象 
地 记 为 P{ 将 来 | 过 去 ， 现在} 二 P{ 将 来 | 现在 } 。 当 时 间 集 离散 ， 状 态 集 亦 离散 时 ， 马 尔 可 
夫 过 程 常 称 为 马尔 可 夫 链 ， 简 称 马 氏 链 。 

与 随机 变量 类 似 ， 为 便于 讨论 其 概率 特性 ， 常 引进 符号 w， 而 把 随机 过 程 X， 写 成 
X,(w) 或 X(1,w)， 这 样 的 记号 更 便于 讨论 随机 过 程 样 本 曲线 的 性 质 。 例 如 对 任意 的 维 纳 过 
程 ， 可 以 适当 地 修正 其 样本 曲线 ( 即 对 一 切 :€E 耳 ， 容 许 在 零 概率 集 上 修改 随机 过 程 ， 涉 及 
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的 零 概率 集 容 许 随 选 定 的 上 而 变化 ) 。 修 正 的 结果 可 以 使 其 样本 〈 轨 道 ) 曲线 为 连续 函数 。 
由 于 新 的 修正 后 的 随机 过 程 仍 是 一 个 维 纳 过 程 ， 且 与 原 过 程 有 相同 的 概率 分 布 ， 故 一 般 不 再 
m 即 以 后 认为 维 纳 过 程 总 具有 连续 的 样本 曲线 。 甚 至 可 以 在 维 纳 过 程 的 定义 中 增加 

条 件 : 它 是 一 个 具有 连续 样本 曲线 的 随机 过 程 (图 2-7-17)。 对 于 泊 松 过 程 ， 类 似 地 ， 
a «pr. 全 部 轨道 是 只 取 非 负 整 数值 的 ， 单 调 增加 的 ， 跳 为 1 的 ， 右 
连 左 极 的 阶梯 函数 (所 谓 “ 右 连 左 极 ” 是 指 在 任意 时 刻 t, ET， 样 本 曲线 存在 左 极限 ， 同 时 
又 是 右 连 续 函 数 ， 即 lim X (i,w) FE. lim X(t,w)= XG,.o) (图 2-7-18) 。 
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图 2-7-17 #4% ( Wiener) 过程 样本 曲线 
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图 2-7-18 泊 松 ( Poisson ) 过 程 样本 曲线 

















由 于 平时 观察 到 的 随机 过 程 往 往 都 是 它 的 样本 曲线 ， 所 以 上 面 这 种 二 
对 于 深入 研究 随机 过 程 会 带 来 很 多 方便 。 


7.4.2 白 噪 声 与 随机 微 积分 
噪声 广泛 地 存在 于 现实 世界 ， 特 别 是 所 谓 的 白 噪声 (white noise) 更 为 广大 工程 人 员 所 


函数 的 表示 方法 
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熟悉 。 其 中 白 是 借用 了 光学 中 白色 光源 均匀 地 包含 了 各 种 频率 可 见 光 的 性 质 和 名 称 。 在 随机 
Aib. HIRE eG ,o) 不 是 一 个 常规 的 随机 过 程 ， 它 往往 可 理解 为 维 纳 过 程 的 广义 导数 & 
四 )57,8] . : ! 、 
Wew 。 这 里 广义 是 指 维 纳 过 程 的 样本 〈 罗 道 ) 曲线 虽然 处 处 连续 ， 但 并 不 
光滑 (图 2-7-17)， 所 以 它 并 不 存在 普通 意义 下 的 导数 。 当 一 个 系统 可 用 微分 方程 描述 ， 后 
来 又 添加 了 白 噪声 的 干扰 后 ， 其 对 应 的 系统 就 从 确定 性 问题 转化 为 随机 性 问题 ， 














(t ,w ) 一 























dX, , 
s -fGXo— 2E NON EID IU 
dWG ,w) oe - 
IE 44p 7 2^ eG o MA ERBES BUR. PES: 
PSRGMM . Cen SED) Nord e aeos 
dt dt 

两 边 同 时 乘 以 dt 后 ， 就 可 以 得 到 随机 方程 的 微分 形式 : 
或 积分 形式 


Xd,o) =X w) [ FGX sods +| G(s, X(s,w))dW (ssw) (2-7-60) 


to 





在 上 述 表达 式 中 ,第 一 个 积分 | OXG oDd (对 于 固定 的 w) 可 以 理解 为 关于 时 











间 变 量 * 的 普通 的 积分 。 然而 第 二 个 积分 | GG. X G 090) dW Gs w) 却 涉 及 关于 维 纳 过 程 


W(s,w) 的 积分 。 若 仍 沿用 习惯 的 (固定 w 后 ) 关于 时 间 变 量 的 积分 的 思路 来 考察 ， 则 研究 
后 发 觉 常规 的 积分 定义 (例如 歼 曼 积分 、 斯 带 杰 尔 斯 积分 、 勒 贝 格 积 分 等 ) 在 这 里 都 是 行 
之 无 效 的 ， 这 就 促使 我 们 去 重点 考察 关于 维 纳 过 程 积 分 的 新 定义 。 日 本 学 者 Ito PRW) 
对 此 做 出 了 很 大 贡献 。 为 了 能 仔细 导出 Ito 积分 的 定义 与 性 质 ， 首 先 把 维 纳 过 程 记 为 二 元 可 
测 函 数 XCswo)， 把 被 积分 的 随机 过 程 简 记 为 CGt,w)， 然 后 设法 考察 | G Gs o) dW Gs») 。 


众所周知 ， 普 通 的 积分 都 是 和 式 的 极限 ， 所 以 很 容易 想象 上 述 积 分 能 否 也 定义 为 某 种 和 式 的 
极限 。 即 考虑 









































| GG) dW o) A lim G(s; so IW so) WG; 92] 


to 


注意 到 右边 出 现 了 乘积 项 GGs;,w)[LWGs, ,1 ,w) 一 W(s,;,w)]， 在 概率 论 中 对 随机 变量 乘积 的 
处 理 远 比 对 和 的 处 理 要 复杂 ， 但 当 两 个 随机 变量 独立 时 ， 问 题 却 会 变 得 相对 简单 。 联 想到 维 
纳 过 程 具 有 增 量 的 独立 性 ， 而 上 面积 分 定义 式 中 出 现 的 乘积 项 中 出 现 的 正好 是 维 纳 过 程 的 增 
量 。 这 就 促使 引进 下 面 的 所 谓 非 预期 (nonanticipating) 的 名 称 。 

首先 为 讨论 方便 ， 引 进 概率 空间 (FE ,2,P)， 其 中 吕 为 样本 空间 或 者 样本 全 体 , FHR 
中 一 些 子 集 所 构成 的 集合 称 为 c- 代 数 ， 忆 是 定义 在 下 上 的 概率 〈 有 时 称 概率 测度 ) 。 在 讨论 
随机 过 程 时 ， 由 于 时 间 变 量 t 的 存在 ， 需 要 考虑 上 变化 时 , 下 可 能 的 变化 。 如 果 把 下 理解 为 
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一 个 人 处 理 问题 的 经 验 或 者 信息 ， 把 上 理解 为 一 个 人 的 年 龄 。 那 么 当 人 的 年 龄 增加 时 ， 其 对 
应 的 经 验 或 信息 亦 会 增加 。 这 个 例子 启发 我 们 在 下 的 基础 上 添加 FF, 的 记号 。F, 是 一 族 o- 代 
数 ， 随 着 + 的 增加 ，F, 会 越 来 越 大 。 在 Ito 积分 中 常设 维 纳 过 程 是 定义 在 (F ,0Q,P) 上 的 随机 
过 程 ， 而 记 由 WG,w),uE[Lio,sj 所 生成 的 oc- 代数 为 BG,s)， 又 记 Bj, OW G9) —WG , 
w)),<s 过 co 所 生成 的 斑 代 数 。 由 维 纳 过 程 的 独立 增 量 性 可 知 BG, 5 B7 相互 独立 。 

定义 7.13 Ei, 是 一 个 固定 的 非 负 常数， 下 ,是 下 中 的 子 o- 代 数组 成 的 oc- 代数 族 。1 宇 
t。， 若 下 ,符合 以 下 三 个 要 求 ， 则 称 FF, 关于 W 是 非 预 期 的 (nonanticipating): 

中 FCF,, 55 s 

© F,OBa,os tti 

Q F,5SB/Tü3r. t2. 

以 后 常 取 下 ,为 包含 了 wo 与 某 随 机 变量 C Hd o PA. BI 

F, A KD o, C) 


RP, CETS BU 独立 的 随机 变量 。 

定义 7.14 可 积 函 数 集合 Malt,.t]. E G—GGoo)0 是 定义 在 [tt] XQ 上 的 关于 
(s,w) 的 二 元 可 测 函 数 ， 又 设 对 任意 的 EL t]« GGoo0 是 下 ,可 测 的 [ 即 G(s,w) 关于 
下 ,是 适应 可 测 函 数 ]， 其 中 下 ,是 定义 7.13 中 的 非 预 期 的 oo 代数 族 ， 此 时 称 G(s,w) 关于 
下, 是 非 预 期 的 。 而 进一步 如 果 它 的 样本 函数 G(s ,o) ， 关 于 第 一 个 自 变 量 *， 以 概率 1 是 工 ， 
[zot] 可 积 的 ， 即 















































l'166 |?ds « eo a. s. (2-7-61) 
to 





此 时 把 GGsyo) 函 数 全 体 记 为 M2[t,,t]， 上 式 中 a s. 的 意思 是 几乎 必然 成 立 ， 这 意味 着 使 
上 式 不 成 立 的 w 的 全 体 一 定 是 零 概 集 〈 此 集合 的 概率 为 0) 。 

定义 7.15 简单 函数 的 Ito 积分 。 若 G(s,w)E€ Ms[to,t]， 同 时 存在 与 w 无 关 的 分 割 
to Ct Kt, Let S 当 sELt, 6] 时 G(s ,wvw) 二 GG 1w) ,i 二 1,2,…,n， 此 时 称 G 
为 简单 函数 。 对 于 它 可 定义 








| G Cs c2 aW (s.w) = NGG, ,ww LW, sw) —WG;, ytd) | (2-7-62) 
t i=l 


定义 7.16 M: PALA Ito 积分 。 若 G(s,w)EM2[to,t]， 则 总 存在 一 列 简单 函数 
Gn(s,w) EMs|t, ,tj]， 使 得 


lim | [全 
此 时 可 定义 G 的 Ito 积 


I(G) -| Goat lim | otk ou ddl ts us (2-7-63) 


一 > co 
to n 


xb. I) 为 一 个 随机 变量 ， 同 时 它 只 依赖 于 G 而 与 G 序列 的 选择 无 关 [ 注 ， 在 式 
(2-7-63) 中 的 随机 变量 极限 收 仇 性 为 按 概率 收 剑 ， 常 记 为 P A. 
若 对 被 积 函数 添加 条 件 ， 那 么 上 述 积分 定义 式 〈2-7-63) 中 的 收敛 性 亦 会 有 所 加 强 。 
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M»[t, ,tj 中 的 简单 


| 


0 


一 图 





定理 7.5 ÆRA GG o0 € Malt,.t]. 同时 | E[G?G.o)]ds < œ, M V F E 
函数 列 G, (Cs ,wo) 使 得 有 : 


lim | ELGG w) 一 GuGsvo)]?ds=0 


to 


: La 
lim | G, G «adW(G o) | G(ssw) dW (ssw) (2-7-64) 
"STE te to 
质 : 


上 述 由 式 (2-7-64) 定义 的 Ito 积分 具有 以 下 性 
定理 7.6 W GGso0.GiG 90. Ga Go) € Mis[ t, st]. Mij 
O 成 立 线性 关系 : wa, b 为 任意 确定 性 常数 ， 则 








[加 =a| GY sod dm sy) zl 


0 te 


G2 Gs 0) dW Cs e) 
© X N>0,C>œ0, 估计: 


Pis | le el «EP | | G? ( a) dW sw) > N} 


to 


© ÆG, Go) € Mit c]. FIN lim | [G9 — CG Gau T5 de e 0s dU] 


to 


lim | GGss0)dW Ga) = | G0) dWs o 


to 


四 El ELO star. dE 


to 


Er| GoddW iouis 


to 


EL| Gssw) dW ,0)]2 -| ELG? (Cs,w)]ds 


进一步 可 以 变动 积分 上 限 :， 且 规定 4 过: 过 T 时 ， 则 可 以 证 明 如 下 。 
定理 7.7 X GG.o)€M»[t, jèl Xas) =| G(s,w dW(s,w) MEET, 而 T 为 


to 
定时 刻 ， 则 有 : 
X(ti,w) Æ FW, BX Gw) 是 下 ,适应 可 测 过 程 。 


© 假设 | ELG?(s,w) ]ds < © , t€[r T]. 那么 (KGo),F) 构成 的 一 个 所 谓 


to 











PLE”. IRAI tss € [zu o TIA AE: 


“min(s,t) 


to 














另外 对 所 有 的 c>0 与 t, Ka OST 有 概率 与 期 望 估计 式 : 


^b 
Piso | ap | X) casados 6) «| E[G? G ,9) ]ds/C? 


ab 


E{ sup | XG.o) — XCa.o) |?) « Al EtG? Gods 


atb 
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注 : 软 过 程 是 一 类 重要 的 随机 过 程 ， 它 广泛 地 存在 于 现实 世界 ， 其 最 初 的 来 源 是 对 公正 
赌博 的 描述 [9 。 维 纳 过 程 是 一 个 特殊 的 蒜 过 程 ， 前 面 随机 积分 定义 中 ， 出 现在 dW(s,w)〉 中 
的 维 纳 过 程 ， 有 时 也 可 以 被 推广 到 款 过 程 ， 甚 至 半 款 过 程 。 

@ X(t,w) 以 概率 1 具有 连续 样本 函数 。 


O 若 对 某 自然 数 上 ， 有 | ELG” Gs,0)]ds <, t La[Lı:<T, W 

















E | Xv) — XCGa o) |?* < (k(2k - 10 a —a7 [ EEG? G pw) ]ds 


a 


利用 上 面积 分 的 概念 ， 马 上 可 以 定义 所 谓 的 Ito 型 的 随机 微分 (简称 为 微分 ): 
定义 7.17 设 GGs,w) 如 前 所 述 ，X(,,w) 是 下 ,可 测 的 随机 度量 ，/ (1,w〉 是 定义 在 


T 
w, E Fn iE. RERS | | f(s,w) | ds « 00 ,a.s.。 这 时 如 果 存 在 一 个 随机 过 程 
X(t,w) ,使 得 积分 关系 式 成 立 : 




















Xas) =X) t| fs0ds+| Gs yo) dW (ssw), a s. (2-7-65) 


€ 





那么 称 X G o0 HAMI f G «edt --G G e) W Gr o0, WH 
dX G o) — f G o) dt --G G ,9)dW G wo) t€ [t9 T] (2-7-66) 

由 该 定义 可 以 看 出 所 给 微分 其 实 不 是 普通 的 微分 ， 在 随机 分 析 中 它 不 过 是 积分 关系 的 一 
种 简略 表现 形式 。 在 定义 中 关于 时 间 + 的 积分 | /Cs.)ds 应 理解 为 沿 着 轨道 样本， 基线 
的 积分 ， 即 对 同 定 的 aEQ， 它 就 是 普通 的 勒 由 格 积分 。 
7.4.3 Ito 公式 与 随机 微分 方程 

随机 微分 有 着 与 普通 微分 不 同 的 含义 与 性 质 ， 例 如 对 复合 函数 的 微分 就 有 下 面 重 要 的 
Ito 微分 定理 中 ， 


9 
定理 7.8 RAA FOX) SFU, Xi X0, ES FoG, XA FU, X), 






























































92 


9 9 
FiG,X)A8y FG Xin Xn), FgG,X)—303, tt Xi ott’ Xm), 都 是 连续 函数 。 


IX; 





MRyGw)=5F4,X,w)) 5F0,Xı,w), Xo 0,w)s Xu ir). 而 
dX ; (4 o) —a; (t, w)dt Fb; G.o)dW Go), i—1,2, m 


式 中 ，a;(z,w) ,bi;(t,w) 都 满足 随机 微分 (定义 7.17). 中 相应 的 假设 条 件 ， 则 存在 下 
面 的 复合 函数 求 导 公 式 Ato AN): 
= (Fo G X G 9) + PPX Go Dat) 7 D) Fy X Gw) 
i=l ij-1 
b; G 0)bj C2) dt +(X) FiGSX Goo) b; G 92) dW G9) (2-7-67) 


1 一 1 
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例如 : 已 知 dW (r.o) — 0dt + 1dW (tw), S FG.X0— X?, 利用 Eo 公式 ， 有 


dW? (1 ,w) —dt 4-2W G o) dW w), S RAE x Wo) 一 :十 下 WOW Gw) 或 
0 

















[we waws, uo c ELE? z 
这 与 常规 积分 公式 显然 不 一 致 ， 为 帮助 记忆 ， 有 时 可 以 利用 表 2-7-32, 
表 2-7-32 Ito 公式 示意 图 
x dw dt 
dw dt 0 
dt 0 0 

















Bl] AW XdW—>dt, dW Xdt—>0, dtXdt—>0, 这 样 Ito 公式 (2-7-67) 就 可 以 理解 为 直 3 
两 阶 的 ， 通 常 的 复合 函数 的 微分 公式 了 。 
现 考 虑 如 下 形式 的 随机 方程 ( 初 值 问 题 ): 


























dX (tw) — f G X Go) dt --GG X G wo))dW Cow) 
tQEET-«oo (2-7-68) 
X (t, w) —CCo) 


或 等 价 地 


X.) —C(o) Fi FCs, som d +| (Coo X(s,w))dW (s ,w) 


to to 


to SEST < œ (2-7-69) 





定义 7.18 AIIE X Go) 称 为 上 述 微分 方程 〔 初 值 问题 ) 的 解 ， 如 果 它 满足 
以 下 三 个 条 件 ; 


D 对 所 有 的 1€E [i T]: X(ti,w) 是 下 ,可 测 的 ， 或 者 说 它 是 非 预 期 的 ，; 
© RKA SXG w) GG ,XG(,w)) 也 是 下 ,可 测 的 ， 同时 以 概率 1 有: 








i E 
| | f(s,X(s,w)) | ds «995; | | G(s,X(s,w)) |?ds < eo 


© 对 任意 的 1€E [i T], 2-7-69) 以 概率 1 Y. 
对 于 其 解 的 存在 唯一 性 ， 可 以 有 .5]: 

定理 7.9 对 于 方程 式 (2-7-68) 或 式 (2-7-69) ， 假 设 

(D fG.ax).GG.cx) 是 定义 在 Li T X (—99,99) ERF GZ) 的 可 测 函 数 ; 

O 存在 常数 &， 使 得 对 zE[Lz ,与 zyE( 一 cco) 成 立 : 

[FODS fay HIG, xr) Ga, yy) 入 lz 一 y| (Lipschitz 条 件 ) 

faa) HIGG, r) I? EGO Ix?) (线性 增长 条 件 ) 

© WË C Co) E QW G 9) —W G0) t, t 相互 独立 , H EC? (9) <o, 此 时 随机 方程 
存在 唯一 解 XCt,o)， 满 足以 下 条 件 : 


Q@ XG.o) 的 样本 函数 以 概率 1 连续 ， E AX Gw) =C w); 
© sup EX? (t,w)<, 


to StST 


























如 果 X G o) X2 G, ,wo) 是 方程 的 两 个 解 ， 都 满足 上 述 O、@ 两 个 条 件 ， 则 有 
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P (o | sup | X 1G .o2— Xs .0)| 50) —1 


to StST 
进一步 还 可 以 有 下 列 关 于 解 的 性 质 的 定理 。 
定理 7.10 设 定理 7.9 中 条 件 满 足 ， 又 设 关 于 初始 条 件 有 EC? (o) 过 cc， 其 中 7 HE 
整数 ， 则 随机 微分 方程 (2-7-68) WRA XB HA: 
ELX?” (1,9) 委 (1 十 EC2 (w))exp{ki G —42,2) 
ELX G 2) —C(o) J'" S;:DOG --EC** (92) (£ —£,)2" expli (£ —£42) 











Hop KKT <, kı =2n (2n +1) k? -- D, D X RAKBUCE n. ks Tot, 的 常数 。 
定理 7.11 iX EXE 7. 9 中 保证 解 存在 唯一 性 的 假设 条 件 被 满足 ， 则 其 解 XG(,w) 在 1E 
[zt ,T] 时 是 个 马尔 可 夫 过 程 ， 当 t==t。 时 ， 它 的 分 布 等 于 C(w) 的 分 布 。 进 一 步 假 设 方程 
RASGO), GOs) Æt 的 连续 函数 ， 则 此 时 方程 的 解 关 (GG,w) ,iELio ,Tj 是 个 扩散 过 程 ， 
它 的 偏 移 系 数 为 f(z ,zx)， 扩 散 系 数 是 G? Or). 
对 于 线性 方程 : 
dX G e) —[a G) - A GO X G oo) jd 十 LOG 十 BCGDXCG wo)jdWGo) 
X (15,9) — CCo) 


可 以 有 人 解 : 














to tT < 


X(t,w) =U ,o) Cw) + [ $ 6s.o9[aC) — B(s)bCs) ]ds +| QD (6 .o)bGO)aW (s.w)? 


to to 


其 中 





EX? Jae 


t 


$t .o) -ew[f 


to 


[Ac - BGOdWG «| 


特别 对 于 Langevin 方程 : 


dX rw) — —aX G «e dt HodW Ct w) 
oM pni 


OKAT «co 
其 解 为 : 
X G.o)-—e*C(o) 2 e 207? dW (s.ow) 
0 


常 称 其 为 Ornstein-Uhlenbeck 过 程 。 
除了 初 值 问 题 ， 随 机 微分 方程 还 可 以 有 边 值 问题 与 终 值 问题 〈 或 倒 向 问题 ) 等 ， 它 们 广 
泛 地 存在 于 近代 的 工程 、 控 制 和 金融 等 问题 中 。 








7.5 随机 模拟 


所 谓 随机 模拟 〈simulation)， 是 设法 利用 数字 计算 机 来 模拟 现实 世界 中 随机 对 象 的 一 种 
方法 10 。 例 如 产生 一 组 服从 标准 正 态 分 布 N(0,1) 的 随机 变量 ， 模 拟 一 个 银行 的 服务 系 
统 ， 其 中 顾客 光临 的 时 刻 ， 与 银行 对 顾客 的 服务 时 间 都 是 随机 的 。 








IMN 


2-184 第 2 篇 化 工 数学 


7. 5.1 随机 变量 的 模拟 方法 


7.5.1.1 伪 随 机 数 的 模拟 

目前 常用 的 各 种 模拟 方法 往往 都 以 伪 随 机 数 模 拟 (pseudorandom number simulation) 
作为 基础 。 它 实际 上 是 产生 一 组 服从 〈0,1) 间 均 匀 分 布 的 随机 模拟 样本 。 之 所 以 称 为 “ 伪 ” 
随机 数 ， 则 是 由 于 尽管 它 在 统计 特征 上 与 一 组 独立 的 均匀 分 布 相差 无 几 ， 但 由 于 它 是 按 固定 
算法 产生 的 ， 当 某 些 初始 参数 给 定 后 ， 它 产生 的 都 是 相同 的 数组 ， 所 以 严格 讲 它 还 不 是 一 组 
真正 的 、 服 从 独立 均匀 分 布 的 模拟 样本 值 。 但 从 使 用 的 角度 讲 ， 这 些 已 经 足够 了 。 具 体 产 生 
的 过 程 为 : 

O 给 出 一 个 初 值 ru; 

© 利用 下 面 的 递 推 公式 ,计算 a, nl: 


















































r,-—ar, QGnodm) (2-7-70) 


RP, a 与 是 预先 给 定 的 两 个 正 整数 ， 而 (modm) 指 的 是 把 等 式 右边 的 ax, 除 以 
m 后 ， 取 其 余数 ， 再 把 它 记 为 xz, 。 例 如 ， 当 4a=3, m—8, x, ,—5 Bb. x,—3X5—8—7, 
由 此 可 知 ， NA 总 会 落 入 [0,m) 的 区 间 范围 中 。 








n 





© 令 卫 为 伪 随 机 数 。 它 就 是 服从 〈0,1) 均匀 分 布 随机 变量 的 样本 值 的 近似 值 或 模 


拟 值 )。 

上 面 的 方法 称 为 乘 同 余 法 。 然 而 在 使 用 该 法 时 应 注意 Qa. m 的 设置 问题 。 例 如 当 x。 
取 为 一 个 正 整 数 时 ， 由 于 a 与 m 都 是 正 整数 ， 故 由 公式 〈2-7-70) 递 推 得 到 的 z, 总 是 取 0， 
1,…,《m 一 1) 中 的 某 个 正 整 数值 ， 从 而 经 有 限 次 (至 多 m 次 ) 递 推 后 ， 会 产生 重复 的 数值 。 
这 将 给 实际 使 用 带 来 很 大 的 不 便 ， 故 在 选择 a 与 m 时 常 建议 要 符合 以 下 标准 : 

D 对 任何 初 值 x。， 按 递 推 公式 产生 的 序列 要 具有 独立 均匀 分 布 的 统计 特性 ; 

© 对 任何 初 值 z+。， 在 重复 数值 出 现 前 ， 要 能 产生 个 数 比较 多 的 随机 数 ，; 

© 在 使 用 数字 计算 机 产生 的 随机 数 时 ， 对 应 的 数字 计算 要 比较 有 效 。 

为 符合 上 面 三 个 要 求 ， 一 般 往 往 选 m 为 能 与 计算 机 字 长 匹配 的 大 的 素数 。 例 如 对 于 32 
位 字 长 的 二 进 制 计算 机 (其 中 第 一 位 用 来 表示 十 、 一 号 )， 可 以 选区 二 231 一 1,a 王 75 一 
16807; 对 于 36 位 字 长 的 计算 机 ， 则 可 选 m —29 —31, a 二 55L10]。 

当然 产生 伪 随 机 数 不 一 定 非 用 乘 同 余 法 公式 (2-7-70)， 有 时 亦 可 取 x, = 
(ax, 1 十 c) (nodm) 来 代替 公式 〈2-7-70)， 此 时 称 其 为 混合 同 余 法 ， 因 为 算法 中 既 包 含 乘 
法 ， 又 包含 加 法 。 在 这 种 场合 ， 人 们 往往 选 m 等 于 计算 机 字 长 ， 因 为 它 会 使 数字 运算 
(ax,.,dc) Gnodm) m 

KBI 2-7-16] 和 定 积分 计算 的 蒙特 卡 罗 (Monte-Carlo) 法 。 



























































设 g(x) 是 给 定 的 [0,1] 区 间 上 的 连续 函数 ， 令 9 一 | g(x)dr ， 如 果品 为 一 个 服从 
(0,1) 均匀 分 布 的 随机 变量 ， 则 由 于 其 密度 函数 恒 为 1， 故 可 把 9 改写 为 : 
0=ELg(U)] 
从 而 当 Ui. -. UU; 为 独立 的 服从 (0,1) 均匀 分 布 的 随机 变量 时 ，g (U1),g (U2)*…,g(U,) 














也 是 具 均 值 9 的 独立 同 分 布 随机 变量 。 从 而 由 所 谓 的 强大 数 定律 可 知 ， 当 ”se 时 ， 以 概率 
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1 成 立 : 





lim 5, 人 E[g (U)] —0 


euer 


这 样 利用 计算 机 产生 的 一 组 伪 随 机 数 ， 以 及 公式 [g (Ui) 十 g QU) t g Un) ]/n 可 
以 方便 地 获得 0 的 近似 值 。 
利用 上 面 方法 产生 的 随机 数 不 但 可 以 模拟 服从 (0,1) 均匀 分 布 的 随机 变量 ， 还 可 通过 
单 的 线性 变换 ， 模 拟 其 他 区 间 上 的 均匀 分 布 。 例 如 大 注意 EN RU 
而 2U0 一 1~U( 一 1,1)。 这 说 明 把 伪 随 机 数 代 入 到 公式 2U — 1 后 就 可 模拟 区 间 C—1.D 上 的 
均匀 分 布 。 
由 于 伪 随 机 数 在 随机 模拟 中 被 广泛 地 应 用 ， 故 很 多 软件 都 具有 能 生成 它 的 子 程序 CRX RR 
数 ) 供 人 们 随时 调用 。 例 如 在 Excel 中 的 函数 RAND O 就 能 产生 (0,1) 区 间 上 的 随机 数 。 
7.5.1.2. 反 变 换 模 拟 方法 
所 谓 反 变换 法 (inverse transform method)， 指 的 是 对 给 定 的 随机 变量 分 布 了 水 数 Fa), 
pom a 具体 讲 ， 可 以 证 明 ; RU 
个 服从 (0,1) 区 间 均 匀 分 布 的 随机 变量 ,而 F(x) 是 某 连 续 型 随机 变量 的 分 布 函数 ， 在 
CNBHEAS A, F(x) RA EGER F (x), MA 


X—F !(x)l.-uAF !(U) (2-7-71) 


所 定义 的 随机 变量 必定 具 分 布 函数 下 (zx)。 

【 例 2-7-17] EADAE) 的 模拟 。 

为 方便 计 ,， 令 4 二 1。 注 意 到 该 随机 变量 的 取 值 范围 为 x 宇 0， 故 只 需 在 [0, 十 ce) 内 考 
XF) 及 其 反 函 数 下 -1(x)。 从 指数 分 布 的 密度 


cs e 7 rz 
m 0 x0 
























































可 知 xz 宇 0 AA KR FOr)—1—e *. ERKA F !(r)— —1n (1 一 z)。 从 而 可 
以 利用 式 (2-7-71) ， 把 模拟 U(0,1) 分 布 的 伪 随 机 数 UU 代 入 后 ， 用 一 ln (1 一 U) 来 模拟 指数 
分 布 瑟 (1) 。 在 实际 使 用 时 ， 为 节省 运算 量 ， 注 意 到 (1 一 D) 亦 是 个 服从 U(C0,1) 的 均匀 分 布 ， 
故常 以 一 InU 替代 一 In (1 一 D) 来 模拟 已 (1)。 而 当 指 数 分 布 中 的 参数 4 是 其 他 值 时 ， 则 常 以 























X=- hU (2-7-72) 


来 模拟 它 。 
对 于 离散 型 随机 变量 ， 反 变换 法 中 要 处 理 的 不 是 分 布 函数 下 (zz)， 而 是 其 分 布 律 。 例 如 
要 模拟 一 个 随机 变量 ,使 其 具 分 布 律 : 





























P(X=z,)=p; j=0,1,2,, 2]pj-1 


式 中 ， T; | Pj 是 已 知 的 ， Hz, <r ius Eu pep EST 
与 连续 型 模拟 相似 ， 先 产 生 一 个 随机 数 U~U(0,1), 把 它 的 模拟 值 与 p， 相 比 较 ， 以 产 
Æ X 的 模拟 值 ， 具 体 讲 ， 令 : 





dH w WW 
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和 一 4 | f (2-7-73) 





就 可 以 了 。 
【 例 2-7-18] 试 模拟 随机 变量 ， 使 其 具有 分 布 律 GR 2-7-33): 
表 2-7-33 ”模拟 随机 变量 的 分 布 律 


X 1 2 3 4 








P 0. 20 0,15 0. 25 0. 40 


解 ” 先 产生 随机 数 口 ， 利用 式 (2-7-73) 可 以 构成 以 下 算法 : 
车 U0. 20, 4 X—1, BAIE; 
# U<0.35, 9 X —2, BI; 
# U<0.60, 4 X—3, HIE; 
否则 , S X—4, 
对 于 等 概率 分 布 ， 往 往 可 以 导出 比 式 (2-7-73) 更 简单 的 公式 ， 例 如 对 于 具 等 概率 分 布 
的 随机 变量 (R 2-7-34). 














R 2-7-34 具 等 概率 分 布 的 随机 变量 


X J 2 3 se n 





P l/n l/n 1/n e. l/n 





pif 2-7-18， 先 产生 随机 数 品 ， 利用 式 (2-7-73) 可 产生 以 下 算法 : 














x-—j E epe j —152;,**,n 
n n 


注意 到 上 式 等 价 于 : Xj. E j 一 1 过 nU 二 ;j ， 换 言 之 ,可 以 有 模拟 公式 : 
X —Int(nU) +1 (2-7-74) 
Ep, Int) 有 时 记 为 [zj， 是 取 整 函数 ， 例 如 Int(3.50—3. 
【 例 2-7-19] 试 模拟 几何 分 布 : 
P(X=i)=pg' l.izl.q-—1—p 
解 ” 注 意 到 几何 分 布 可 等 价 地 由 下 法 产生 : 对 一 个 (成 功率 为 p 的 ) 服从 二 点 分 布 的 
随机 变量 ， 反 复 进行 独立 试验 ， 直 至 取得 首次 成 功 。 故 : 
j—1 
Ð PX =i)=1—q l, j >l 
i=l 


这 样式 (2-7-73) 中 对 随机 数 U 进行 比较 的 不 等 式 可 简化 为 
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]—g9 !<U<1—gi 
或 
qi <1—U qi! 
代入 式 (2-7-73) 8, Al X —Mintj: gi 二 1 一 U}， 再 取 对 数 后 上 式 可 改 为 : X=Min{j: 





EE 


a pest nt; 或 X=Int| 0 -1， 再 注意 到 1 一 U 也 是 (0,1) 间 的 均匀 分 
q 
布 ， 最 后 可 得 模拟 公式 
x=Int (EE ti (2-7-75) 
lnq 
【 例 2-7-20】 试 模拟 泊 松 分 布 PC) 
T l 
P(X=i)=e “TE: )i—O.l.e 


解 ” 先 注意 到 泊 松 分 布 的 概率 分 布 具 关系 式 pu — p 


可 引进 中 间 变 量 下 ==F(i) 王 P{x 志 i}， 从 而 有 算法 : 
Step 1: 生成 随机 数 Ui 
Step 2: 令 i—0.p—e?,. F—p; 
Step 3: Z1 U«F, bia 是 终止 ; 
Step 4: p—Ap/G--D. FÆF+p, i=i+l; 
Step 5: 转向 Step 3, 
lE: Step 4 中 算式 p= 二 4p/(i 十 1)， 指 的 是 把 原先 p 值 代入 等 式 右 边 表达 式 ， 然 后 将 其 
计算 结果 再 赋予 左边 的 p 变量 。 例 如, 4 二 1,i 二 2,p 二 3 时 ， 由 于 等 式 右边 计算 结果 为 
(1X3)/(2 十 1) 二 1， 故 经 Step 4 后 p 变 成 新 的 值 1， 而 不 是 原来 的 值 3。 对 Step 4 中 另外 两 
个 算式 也 可 类 似 计算 。 像 这 种 可 以 节省 变量 设置 的 方法 ,在 计算 机 程序 设计 时 是 常用 的 
方法 。 
7.5.1.3 “ 纳 - 拒 ”模拟 技术 

在 不 方便 应 用 反 变 换 模拟 法 时 ,“ 纳 - 拒 ” 技 术 (acceptance-rejection technique) 常常 可 
以 帮助 模拟 一 些 重要 的 随机 变量 。 这 个 技术 要 求 : 先 设 法 模拟 一 个 比较 简单 的 随机 变量 ， 以 
其 为 基础 ， 然 后 以 一 定 的 概率 接受 (或 拒绝 )， 把 该 基础 变量 模拟 值 定 义 为 新 模拟 值 。 具 体 
讲 ， 如 果 要 模拟 一 个 随机 变量 X 使 它 具有 密度 函数 Fz)。 常 可 以 先 模 拟 一 个 具 密度 g 的 随 
机 变量 Y， 然后 以 了 (Y)/g(Y) 的 某 个 倍数 值 作为 控制 概率 ， 让 X 接受 Y (或 拒绝 YO 的 模拟 
值 。 为 此 先 设 c 为 一 个 上 界 ， 使 满足 : 对 所 有 的 y 成 立 不 等 式 关 系 


f(y)/g(y)<e (2-7-76) 


i 宇 0， 故 在 使 用 公式 (2-7-73) 
时 









































则 本 模拟 技术 可 以 有 算法 : 

Step 1: 产生 (模拟) 了 ， 使 具 密度 g; 
Step 2: 产生 随机 数 U; 

fY) 


——, $ X=Y; 否则， 返回 Step 1. 
cg (Y) 


Step 3: 4 U< 
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【 例 2-7-21] 试用 纳 - 拒 技术 模拟 服从 gamma (3/2,1) 分 布 的 随机 变 
f IRA gamma (3/2,1) 分 布 的 随机 变量 具有 密度 函数 








Kr/?e* r0 


feci 0 其 他 








3/2， 故 自然 地 可 取 具 相同 均值 的 指数 分 布 E (S 为 基础 随机 变量 Y。 其 对 应 的 密度 





2 jy 
机 | m 
gir)— 











0 其 他 
为 使 用 本 模拟 算法 ， 还 应 确定 上 界 <c， 为 此 注意 到 : 
一 | 








EZ, 


H 





用 取 导 数 并 令 其 为 零 的 方法 ， 容 易 发 现 ， 当 x 一 - 时 ， 上 式 达 极 大 。 故 可 令 


fc) fG) 
aSo g (T) g(x) 





_ A e 0 m 
z=% 22 e 5 Qno? 


它 满足 不 等 式 (2-7-76) ， 从 而 可 用 来 产生 算法 中 Step 3 中 的 控制 概率 : 


f(y) 
cg Cy) 





C 








= (2e/3)!/? y V2e7»/3 





ii 
o 





PR 


其 中 常数 开 一 1 三 | 一 2/ 的。 注意 到 该 随机 变量 的 取 值 范围 集中 在 0, ==)， 且 均值 为 


数 为 : 


再 利用 例 2-7-17 公式 (2-7-72) 的 指数 分 布 E (2/3) 模拟 法 ， 可 得 gamma(3/2,1) 的 模拟 


EH 
Step 1 生成 随机 数 Ul， 同 时 令 Y= 一 了 In (U1)， 


Step 2: 生成 随机 数 U? ; 
Step 3: # Us-«(2eY/3)!2e 3， 则 令 X=Y; 否则 返回 Step 1. 
【 例 2-7-22】 试 模拟 标准 正 态 分 布 N (0,1)。 








解 ” 为 生成 正 态 随机 变量 Z~~N (0,1)， 先 设法 生成 其 绝对 值 |Z | ， 然 后 再 以 等 概率 方 


法 把 正 负 值 分 开 。 注 意 到 |2 | 具 密 度 
2 





e 7 ZX>0 
fx) —4 V2n 
0 其 他 





4 二 1。 此 时 其 密度 为 
让 0 


e * 
siepe 
i lo 其 他 


H 


其 取 值 范围 为 〈0, 十 se) 。 为 方便 起 见 ， 仍 取 指 数 分布 为 基础 参考 随机 变量 ，j 
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BH f(x)/g (xz) 二 V2/ne*-*/2, (x 之 0), 可 得 T2 (x) (D 
z»0g(x) g(1) 


f) x? Iy Gc —1)5? 
ao Ue 7-1 Nx C 
可 得 |2 | 的 模拟 算法 : 
Step 1: 生成 随机 数 U, MIS Y ——InUi;; 
Step 2: 生成 随机 数 U? ; 
(Y—1)»? 


一 V2e/r， 从 而 由 














Step 3: Æ Us<exp| 


为 生成 Z~N(0,1)， 则 可 在 上 面 的 基础 上 再 增加 两 步 : 
Step 4: 生成 随机 数 Us ; 


1 
Step 5: dU, $Z—X; WIN. $Zz——X. 


|. WS xv. GN. GERI Step 1. 


7.5.1.4 别名 模拟 方法 

别名 模拟 方法 (alias method). 适用 于 离散 随机 变量 。 其 基本 思想 是 : 当 其 取 值 状态 有 
限时 ， 可 以 把 对 应 的 概率 分 布 分 解 为 有 限 个 服从 两 点 分 布 的 概率 分 布 加 权 之 和 ， 从 而 利用 
7.1.1 节 中 的 全 概率 公式 思想 ， 把 问题 简化 为 对 样本 空间 2 的 分 解 ， 以 及 对 有 限 个 两 点 分 布 
随机 变量 的 模拟 。 具 体 的 做 法 往往 可 以 采取 分 解 与 模拟 两 步 来 进行 。 

例如 有 服从 三 点 分 布 的 离散 随机 变量 X ， 其 分 布 律 见 表 2-7-35, 





















































表 2-7-35 三 点 分 布 X 的 分 布 律 
X z; z, *s 
P 7/16 1/2 1/16 
(z y) 


(1) 第 一 步 分 解 首先 把 上 述 X 的 分 布 律 表 中 的 概率 取出 ,构成 三 维 向 量 p b ,p,， 
ps) 二 (7/16,1/2,1/16)。 若 有 办 法 〈 见 例 2-7-23)， 可 以 找到 两 个 三 维 向 量 : Q — (0.7/8, 
1/8), Q? —(7/8,1/8,0, ， 使 得 具 关 系 式 : 





ET 1 ; 
b—bp b 327 07/16,1/2,1/160) 7 [QT FQ? ] (2-7-77) 


同时 注意 到 : 如 果 把 Qe 与 Q' 中 的 0 分 量 去 除 ， 则 它们 可 分 别 对 应 于 两 个 服从 两 点 
分 布 的 随机 变量 R 2-7-36) 。 其 中 Qu 对 应 于 Yi. QO HMF Ys. 


R 2-7-36 X 的 别名 模拟 分 解 














P 7/8 1/8 P 7/8 1/8 

















(2) 第 二 步 模拟 对 X 的 模拟 ， 利 用 7.1.1 节 中 的 全 概率 公式 ， 可 以 通过 Yi ，Ys 的 模 
拟 来 实现 。 例 如 为 模拟 X， 和 希望 进行 16 次 试验 ， 其 中 约 有 一 半 机 会 ( 即 8 次 ) X 二 x,。 而 
这 个 过 程 可 以 有 男 一 种 试验 安排 方法 ， 即 16 次 中 有 一 半 “〈 即 8 次 ) 用 六 作 试 验 对 象 。 它 取 
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到 的 v, 次 数 约 为 7 次 ; 而 16 次 试验 中 另 一 半 〈 即 8 次 ) 用 Ys 作 试验 对 象 ， 它 取 到 x, W 
次 数 约 为 1 次 ， 合 并 起 来 总 共 16 次 试验 中 ， 取 到 z， 的 次 数 约 为 8 次 ， 从 而 用 第 二 种 模拟 方 
法 产生 的 结果 与 第 一 种 方法 是 相同 的 。 

由 于 两 点 分 布 可 用 反 变 换 模 拟 公 式 (2-7-73) 简单 地 生成 ， 选 择 Y; 可 用 公式 (2-7-74) 实 
现 ， 从 而 可 以 产生 对 X 的 别名 模拟 算法 : 

Step 1: 产生 随机 数 Ui, 令 N= 二 Int(2U1) 十 1; 

Step 2: 若 N=1， 则 产生 随机 数 Us HS 





























Y, dr U:<7/8 1 
X 一 E m IE; 
ls Æ 1/80: <1 了 
Step 3: # N=2, WJr-/EBBBLECUs. HS 
zi 车 Us<7/8 | 
x=] 停止 。 


1z， 若 7/8<Us< € 





从 上 面 的 例子 可 以 看 出 对 p 向 量 进行 适当 的 分 解 ， 在 本 模拟 过 程 中 起 了 很 关键 的 作用 。 
其 实在 一 般 的 n 维 情 况 下 ， 可 以 证 明 必 定 存 在 QO,i—1,2,: …， 7 一 |， 使 得 成 立 

















ES 1 
L=; ‘pa Pa) = LQ | QO bed QTD] (2-7-78) 





A, QUID n WITE, BEST uiti EUR IESRA ERE. ETDE T 
两 点 分 布 的 概率 分 布 。 

在 进行 具体 分 解 时 ， 往 往 要 用 到 下 面 的 引 理 : 

引 理 : RP= prb) vicc. 量 的 分 布 律 ， 则 

D 存在 一 个 i，1 达 i 三 n ， 使 得 Pp;<1/(n— 

D 对 应 于 上 述 i， duc m pi: tp; >1/5=1), 

此 引 理 可 帮助 找到 分 解 式 (2-7-78) rhe RO 中 非 零 分 量 的 位 置 。 

【 例 2-7-23] 试用 别名 法 模拟 四 点 分 布 离散 随机 变量 X ， 其 分 布 律 见 表 2-7-37。 

表 2-7-37 ”四 点 分 布 随机 变量 X 的 分 布 律 






































X 1 2 3 4 
P 7/16 1/4 1/8 3/16 
f 
D 第 一 步 : 分 解 
记 b—bsbPsbb,)—(/16,1/4,1/8,3/16) 








设法 寻找 Q 中 ,i 二 1,2,3, 使 式 (2-7-78) 成 立 ， 即 





— : [QD | QO | QS] (2-7-79) 








利用 引 理 ， 分 析 妃 中 分 量 ， RA p= < 一 一 - m p; +p, =1/8+7/16=9/16 
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z1/3, Mm URERA I—3.;—1. JE QU —(QQQ7,0,QfP ,0)。 其 中 QQ? 
HQP 可 以 是 非 零 常 数 ， 为 方便 确定 Qi ， 常 规定 把 5p 中 ps 的 值 全 部 





























赋予 QM9 。 从 而 由 式 (2-7-79)， 8 p. Qi", MATH QP —3p, 3x T. PES 
Hi M eid dS HI Qi HPHP HRP —QfP - Qf? —1. fitit RP —1— 








p=Ż 。 这 样 第 一 个 两 点 分 布 已 确定 ， 它 服从 表 2-7-38 的 分 布 。 


R 2-7-38 X EU LA f Y s 


Yi 1 2 3 4 





P 5/8 0 3/8 0 





下 面 再 求 Q QO, Xie po. [Qo - Q9G)]。 这 样式 (2-7-79) 就 变 为 : 


B-1QU ipo (2-7-80) 
TAA QO? 已 确定 ， 故 由 上 式 可 方便 地 解 出 
po -3[6-3«"| 


pepe 3/8,0,9/32)。 

一 步 ， 如 果 注 意 到 P 3 的 分 量 之 和 为 1， 把 其 中 的 分 量 0 去 掉 后 ， 余 下 的 分 量 可 以 组 
"scien Ak n] AERE n—3HB s SEI RZriE. 80] Q^ DLE QUO, H 
体 为 : 车 令 B 3 二 (uU. pP, pP, pP MFP =, MOTULROU n=3 时 的 一 个 概 


" : 3 1 1 3 
AXE, ARIER L2. j—4 M. p mL pH L3 




















9 21 1 
三 二 
32 32^ n—1 





—]1/2, 这 样 仿 前 ， 可 指令 Q? —(0, i dr X jE p 2? 的 值 全 部 赋予 

















; 3 : 3 PETS 
D. AMA QS? —2 p —2X 3/4。 接 着 有 Qi” 二 1 一 Q —1 1/4， 这 样 第 二 





8 4 
个 两 点 分 布 已 确定 〈 表 2-7-39), 
表 2-7-39 X 的 别名 模拟 分 解 了 2 
Y 1 2 3 4 
P 0 3/4 0 1/4 


最 后 一 个 向 量 QC 则 可 由 巨人 2 DS QC? 直接 算出 ， 即 








QD =2 P —QO —(11/16,0,0,5/16) 
其 对 应 的 两 点 分 布 见 表 2-7-40. 


EE 
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R 2-7-40 X 的 别名 模拟 分 解 Y3 


Ys 1 2 3 4 





P 11/16 0 0 5/16 





至 此 已 经 实现 了 对 p 的 分 解 ， 它 具有 式 (2-7-79)〉 的 结构 。 

@ 第 二 步 : 模拟 

XT X 的 模拟 ， 可 以 通过 对 Yi，Ys ，Ys 的 模拟 来 实现 。 

为 此 先 在 1,2,…,(n 一 1) 中 按 等 概率 用 公式 (2-7-74) 选取 一 个 数 ， 记 为 随机 变量 N 。 
设 与 其 对 应 的 向 量 为 Q'N ， 而 该 向 量 中 的 非 零 分 量 处 在 ?zw 与 JN 位 置 ， 则 可 利用 两 点 分 布 
的 反 变 换 法 对 X 进行 模拟 。 具 体 算 法 为 : 

Step 1: 产生 随机 数 Ui， 令 N-—IntLO— DU; ]—1; 

Step 2: 产生 随机 数 Us $ 











7. 5.2 随机 模型 模拟 法 


7.5.2.1 非 齐 次 泊 松 过 程 的 模拟 

在 涉及 计数 的 随机 现象 中 ， 常 会 遇 到 泊 松 过 程 。 否 该 过 程 的 强度 * 恒 为 常数 时 ， 称 其 为 
齐 次 泊 松 过 程 ， 当 过 程 的 强度 4 是 上 的 函数 4(1) 时 ， 则 称 其 为 非 齐 次 泊 松 过 程 。 齐 次 泊 松 
过 程 的 模拟 ， 常 常 可 以 通过 先 对 指数 分 布 ECAO 的 模拟 来 间接 实现 。 实 际 上 车 以 某 银行 在 
任何 长 为 T 的 时 间 段 内 ， 来 访 的 客户 人 数 N 作为 例子 ， 则 可 以 证 明 : 当 考 察 的 时 间 段 比较 
短 时 ， 该 过 程 可 以 用 齐 次 泊 松 过 程 来 近似 ， 而 相继 两 个 顾客 来 访 时 间 的 间隔 必定 服从 指数 分 
布下 ()。 从 而 常 可 以 用 (独立 的 ) 指数 分 布 和 来 模拟 齐 次 泊 松 分 布 。 具 体 算法 为 : 

Step 1: 1=0,1=0; 

Step 2: 产生 一 个 随机 数 U; 


1 
Step 3: t=t— lnU; Xp tT. WAIE; 























Step 4: I—I-1. S(I)—t; 

Step 5; 返回 Step 2, 

EP, Sa), S2) ,SCT) 分 别 代 表 了 第 1、 第 2、…、 第 工 个 事件 发 生 (访客 来 访 ) 
的 具体 时 间 ; 而 最 后 得 到 的 工 值 ， 则 代表 了 [0,T] 时 间 段 内 事件 发 生 的 总 次 数 〈 即 来 访 的 
客户 总 人 数 )。 男 外 在 上 面 的 Step 3 中 ， 应 用 了 生成 指数 分 布 已 (MA) 的 公式 (2-7-72) 。 

对 于 具有 强度 函数 4(1) 的 非 齐 次 的 泊 松 过 程 ， 常 可 用 细 化 或 随机 抽样 方法 进行 模拟 。 
该 方法 首先 要 选择 一 个 与 (1) 相应 的 正常 数 和 ， 使 得 对 所 有 OSST, 成立 不 等 式 关 系 
AG) 三 + 。 此 时 可 以 证 明 : “如果 一 个 强度 为 常数 4 的 齐 次 泊 松 过 程 ， 在 时 刻 t 发 生 了 一 个 
事件 ， 而 该 事件 以 概率 “被 检测 到 ， 并 重新 计数 ， 则 该 被 重新 计数 的 过 程 ， 就 构成 了 一 
个 强度 为 X(t:) 的 非 齐 次 泊 松 过 程 ”01。 利 用 该 性 质 ， 就 可 产生 下 面 的 非 齐 次 泊 松 过 程 的 模 
拟 算法 : 
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Step 1: 上 一 0， 了 一 0 

Step 2: 产生 一 个 随机 数 U: ; 

Step 3; :一 :一 二 InUi aT. WIE; 

Step 4: 产生 一 个 随机 数 Us ; 

Step 5: Z;U2«AG)/A, MS ISI+1, SU) 一/ 

Step 6: 返回 Step 2. 

HB. Ui, Us 可 以 用 前 面 介 绍 过 的 伪 随 机 数 生 成 方法 加 以 模拟 ， 而 在 Step 3 中 ， 则 应 




















用 了 公式 (2-7-72) 来 生成 指数 分 布 EE(X)。 


7.5.2.2 离散 随机 系统 的 模拟 


f 


(1) 创建 变量 进行 模拟 ”对 随机 系统 进行 模拟 时 ，( 在 分 析 的 基础 上 〉 先 要 创建 一 些 变 
同时 指明 可 能 发 生 的 事件 。 其 中 的 变量 常常 包括 : 

CD 时 间 变 量 +， 它 表示 模拟 过 程 所 经 历 的 时 间 ; 

O 计数 变量 ， 它 记录 了 时 刻 t 之 前 所 产生 的 事件 数 ; 

© 系统 状态 变量 (SS), ERRE t 时刻， 本 系统 的 各 种 状态 。 

而 所 谓 的 事件 指 的 是 : 它 发 生 时 ， 会 导致 上 述 变 量 产生 变化 〈 或 被 更 新 ); 而 所 谓 的 寻 









































d 





件 表 则 常 被 用 来 记录 〈 或 指出 ) 在 最 近 的 将 来 所 要 发 生 的 事件 及 对 应 的 时 间 。 

















今 用 下 面 的 排队 服务 系统 作为 例子 ， 说 明 如 何 通过 模拟 来 获取 所 需要 的 各 种 信息 。 设 在 








某 机 构 〈 例 如 银行 ) 内 有 一 个 工作 站 ， 以 接待 并 处 理 来 访 人 员 的 各 种 问题 。 用 Y 表示 每 位 
来 访 人 员 所 需 被 服务 的 时 间 ， 它 是 个 随机 变量 ， 对 应 的 分 布 为 G; 用 非 齐 次 泊 松 过 程 表示 来 


访 人 员 的 数目 ， 它 是 随机 的 ， 对 应 的 强度 函数 为 (上 )，t 过 0。 为 简单 计 ， 设 只 有 一 位 接待 




















员 。 乔 该 接待 员 有 空 ， 则 来 访 人 员 可 立即 请 他 处 理解 决 问题 ; 如 他 没有 空 〈 例 如 还 正在 接待 


前 面 的 访客 )， 则 来 访 人 员 必 须 按 到 达 时 间 前 后 ， 进 行 排队 ， 等 候 服务 。 工 作 站 规定 每 天 接 
待 的 时 间 为 [0,T]， 过 了 时 间 工 ， 则 不 容许 新 人 员 和 内 排队 ， 但 若 工作 站 内 尚 有 排队 等 候 
的 人 员 ， 则 工作 人 员 必 须要 全 部 处 理 完 以 后 ， 才 能 离开 工作 站 。 今 希望 模拟 该 过 程 ， 并 从 中 
了 解 : 








D 来 访客 人 在 站 内 平均 逗留 时 间 ， 

© 工作 人 员 在 时 间 T 以 后 ， 平 均 还 要 花 多 长 时 间 才 能 离开 工作 站 。 

(2) 具体 模拟 方法 

D 来 访 人 员 的 到 达 时 间 模 拟 ; 

记 械 ;为 时 间 s 后 ， 首 位 来 访 人 员 到 达 的 时 刻 ， 则 它 可 用 下 面 的 算法 子 程序 进行 模拟 : 
Step 1; $ t=s; 


Step 2: 生成 随机 数 U: ; 























1 
Step 3: 令 t=t— lnU; ; 


Step 4: 生成 随机 数 U? ; 

Step 5: Zr Us AG)O/A. MS T,—:. HIE; 
Step 6. 返回 Step 2, 

O 建立 各 种 变量 与 事件 : 


时 间 变 量 : ta 
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计数 变量 : 





Na: 到 时 刻 t 为 止 , 来 访 的 总 人 数 ; 
Np: 到 时 刻 t 为 止 ， 离开 的 总 人 数 ; 


状态 变量 SS: 








ni TE t 时 刻 ， 尚 在 工作 站 内 的 来 访 总 人 数 ; 


FFR EL; 
ta: 时刻: 上 以 后 ， 


下 一 位 来 访 者 到 达 工 作 站 时 间 ; 





tp: 现 正 被 接待 的 来 访 者 离开 工作 站 的 时 间 〈 若 无 人 员 需 要 被 接待 时 ， 令 1-99); 





AGO: 第 i 位 来 访 人 员 到 达 工 作 站 的 时 间 ; 
DG): 第 i 位 来 访 人 员 离 开工 作 站 的 时 间 ; 
Tp: 最 后 一 位 来 访 人 员 在 工 后 多 长 时 间 才 离开 工作 站 。 





© 列 出 模拟 过 程 : 











其 中 的 To ,Ti 都 用 前 面 的 工 , 子 程序 模拟 产后 。 


首先 对 系统 进行 初始 化 : 


令 上 一 NA 一 ND 王 





0; 


A n=0 (表示 刚 开 始 时 ， 无 人 员 来 访 与 离开 ); 
产生 To， 并 令 t4, — Totg 5 (表示 第 一 位 人 员 将 于 To 时 刻 来 访 )。 
接着 按 不 同情 况 进 行 模拟 : 





Case 1: tsip, 








ta ST 











iml 


n=n+1 (表示 尚 


ER: :一 上 (表示 已 把 观察 时 刻 移 到 上 ) 
Ex: NA 二 NA 十 1 (表示 来 访 总 人 数 增加 1 A) 





在 工作 站 内 的 来 访 人 数 增加 1 人 ) 





采集 输出 数据 ， 即 令 ANa S (第 Na 位 访客 的 到 达 时 间 ) 


生成 T,. HEr 


t, — T, (这 是 下 一 位 人 员 来 访 时 间 ) 





若 n 二 1， 则 生成 Y， 并 重 设 i 二 1 十 Y (表示 工作 人 员 可 为 来 访 者 服务 ) 





Case 2: tp tA. 





iT 


Eit: :一 (观察 时 刻 移 到 1 ) 


n=n—1 〈 尚 在 站 内 的 来 访 人 员 数 减少 1 AO 
Np-—Np-1 (在 时 刻 上 ， 有 1 人 离开 ) 
采集 输出 数据 ， 即 令 DCNDp)=: 上 (第 Np 位 访客 的 离开 时 间 ) 





Zin-O0, ER tp 


Case 3: min (4 








= 否则 ， 生成 Y， 同时 重 设 tp =t HY; 
p) >T, n>0 


ER t=tp> n=n—l, Np=Np+l1 


采集 输出 数据 DND) St, 


Zi n0. EWY, 


Case 4; min (4 
采集 输出 数据 T, 
上 面 整个 流程 可 用 


且 重 设 z 一 上 十 Y; 
pg227 T, n—0 
—max (一 人 ,0)， 并 停止 。 





图 2-7-19 表示 。 该 模拟 过 程 进行 到 停止 〈 Stop) 时 ， 会 自动 停 下 来 ， 此 时 











可 以 从 Na，Np，T，， 以 及 4AG)，DG)，i=1，2，…，NA 中 采集 到 各 种 信息 。 至 此 模拟 进行 
了 第 一 个 回合 。 对 第 二 个 回合 ， 需 要 重新 进行 初始 化 ， 并 按 前 一 回合 的 流程 再 进行 一 遍 ， 同 时 采 
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集 第 二 回合 的 各 种 信息 。 这 种 过 程 反复 多 次 后 ， 可 以 把 所 积累 的 信息 进行 算术 平均 ， 以 获得 所 希 


BWAR T ,DG) 一 A(i),D 一 A 的 各 种 数值 ， 并 供 进 一 步 的 分 析 与 决策 使 用 。 












Left 
box 














Generate 
y 
tp=t+Y 















t=t4 Generate 
n=ntl ——e A(N) =t 六 一 一 | Ti 


t=T 
































Go to 
left box 





Generate 
- nz? Y 
t=tp tp=t+Y 


n-n-] ——e|D(Np)-t " 
Np= NpH 0 
tp= co 


T, = max(t - T, 0) 
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8.1 常 微分 方程 初 值 问 题 的 数值 解法 


未 知 函 数 是 一 元 函数 的 微分 方程 称 作 常 微分 方程 。 微 分 方程 的 通 解 中 包含 了 很 多 的 解 ， 
如 果 要 求 出 某 一 个 确定 的 解 ， 需要 借助 于 初 值 条 件 或 者 边 值 条 件 。 如 果 所 有 的 条 件 都 在 某 一 
个 起 点 (或 终点 ) 上 给 定 ， 该 问题 就 是 一 个 初 值 〈( 或 终 值 、 倒 向 ) 问题 ， 一 般 可 以 从 该 点 出 
发 正 向 (或 逆向 ) 进行 求解 。 如 果 初 始 条 件 在 两 个 不 同 的 点 上 给 出 ， 就 是 一 个 两 点 边 值 问 
题 ， 它 比较 复杂 ， 具 体内 容 将 在 下 一 节 进 行 讨论 。 另 外 应 该 注意 的 是 : 在 用 数值 方法 求解 
时 ， 方 程 解 的 存在 性 必须 得 到 保证 。 

本 节 中 ， 主 要 考察 如 下 的 一 阶 方程 的 初 值 问题 : 










































































y —fG,.y) 
yko) =Ni 


只 要 函数 f(z ,y) 适当 光滑 ， 比 如 满足 Lipschitz 条 件 ， 理 论 上 就 可 以 保证 该 初 值 问题 的 解 
2 一 y(z) 存在 并 且 唯一 上 。 
常 微分 方程 初 值 问 题 来 源 很 广 ， 包 括 集 总 参数 模型 、 搅 拌 槽 反应 需 的 瞬 态 模型 等 。 虽 然 
也 有 多 种 解析 方法 可 以 求解 常 微分 方程 ， 但 是 解析 方法 往往 只 能 求解 一 些 特殊 类 型 的 方程 ， 
实际 问题 中 得 到 的 常 微分 方程 主要 依靠 各 种 数值 方法 进行 求解 。 而 所 谓 数值 解法 ， 就 是 寻求 
稼 微分 方程 的 解 在 一 系列 离散 点 
mum ec p o 



























































ees 


?十 1 
上 的 近似 值 JJ19372，”9 Yu tai" Uo 相 邻 的 两 个 节点 之 间 的 距离 h; = t; 称 为 步 长 ， 
一 般 情 况 下 ， 步 长 是 一 个 固定 的 值 。 

常 微 分 方程 初 值 问题 的 数值 解法 往往 依照 节点 的 顺序 ， 一 步 一 步 向 前 推进 计算 。 如 果 在 
计算 y, EEUU y 的 值 ， 则 称 为 单 步 法 ， 如 果 需 要 用 到 y; ,yy FEAT 
的 函数 值 ， 则 称 为 多 步 法 〈 或 称 & 步 法 )。 


8.1.1 Euler 方 法 
在 常用 的 单 步 法 中 最 直观 的 是 Euler 法 ， 格 式 如 下 : 
































Yati Yn hf (zr, y, 
可 以 利用 Taylor 展开 来 分 析 各 种 数值 方法 的 精度 。 为 了 简化 分 析 ， 往 往 假定 y, 是 准确 的 ， 
HB y, =y) 成 立 的 前 提 下 ， 对 误差 y, ,| 一 y(x, ,1) 进行 估计 ， 这 种 误差 称 为 局 部 截断 
RAU, 
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i h? 
Euler 法 的 局 部 截断 误差 为 : yE, D TY, PE ey r2. 


如 果 把 Euler 法 公式 中 等 号 右 侧 的 ACz_ ,y BRA FG ，,y ，)， 则 得 到 了 所 谓 后 
退 的 Euler 法: 








Yal =y, TAFE 1 .yn H17 


后 退 的 Euler 法 和 Euler 法 相 比 ， 有 着 很 大 的 区 别 。Euler 法 可 以 一 步 步 直接 计算 y, R 
种 类 型 的 方法 称 为 显 式 方法 。 而 后 退 的 Euler 法 其 实 是 一 个 关于 y, 的 非 线性 方程 ， 要 从 








内 十 】 




















这 个 方程 中 求 出 y, ， 一 般 需要 利用 迭代 法 来 求解 这 个 非 线性 方程 ， 这 种 类 型 的 公式 称 为 
隐 式 方法 。 
2 
过 分 析 可 以 得 到 后 退 的 Euler 法 的 局 部 截断 误差 为 Gr, LO ma fI Y Gn. 





察 即 知 ， 后 退 的 Euler 法 和 Euler 法 相 比 ， 局 部 截断 误差 相差 一 个 正 负 号 ， 所 以 将 这 两 种 
en 可 以 得 到 如 下 的 梯形 法 : 


/ 
Yl ui Les xy dC, E1*Ja44 )] 


梯形 法 是 一 种 二 阶 隐 式 方法 。 当 梯形 法 结合 有 限 差分 方法 用 于 求解 偏 微分 方程 时 ， 也 被 称 为 
Crank-Nicolson 方法 。 隐 式 方法 对 于 任意 步 长 都 是 稳定 的 ， 但 是 每 次 迭代 ， 都 需要 求解 非 线 
性 方程 。 在 求解 时 ， 可 以 利用 逐次 迭代 法 ， 或 者 Newton-Raphson 方法 。 

梯形 法 的 局 部 误差 主 项 为 一 4y”(x，)， 精 度 比 后 退 的 Euler 法 和 Euler 法 都 要 高 ， 但 


是 梯形 法 算法 复杂 ， 每 次 要 计算 y, ,| 的 值 ， 都 需要 反复 迭代 多 次 ,计算 量 很 大 ,而且 难以 
预 估 。 为 了 控制 计算 量 ， 通 常 只 迭代 一 次 就 转 人 下 一 步 的 计算 ， 从 而 大 大 减少 计算 量 。 这 种 
简化 了 的 梯形 法 也 称 为 改进 的 Euler 法 : 


Ki=f(z,,y,) 
Koc—fGr, y, ThKi1) 























l 
Yai = 


8.1.2 Runge-Kutta 方法 


本 节 介 绍 Runge-Kutta 方法 ， 它 也 是 一 种 常用 的 显 式 方法 。 首 先 说 明 ， 如 果 一 种 方法 
的 局 部 截断 误差 为 O(nh?*1T1)， 则 称 该 方法 具有 p 阶 精度 。 通过 利用 Taylor 级 数 ， 可 以 得 到 
各 阶 Runge-Kutta F. Euler 法 其 实 就 可 以 看 作 一 阶 的 Runge-Kutta 方法 ， 而 改进 的 
Euler 法 则 是 二 阶 Runge-Kutta 方法 。 二 阶 Runge-Kutta 方法 是 指 一 大 类 方法 ,格式 多 种 多 
样 ， 比 如 



































Yayı =Y, FAK? 
Ki—fG,.y,2 

h l 
K:=f (x4 -2 Ki) 
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也 是 一 种 二 阶 Runge-Kutta 方法 ， 称 为 中 点 公式 ， 相 当 于 数值 积分 的 中 矩形 公式 。 
三 阶 Runge-Kutta 方法 的 一 种 格式 为 : 


l 
> 73,4 gU 4K: +K3) 








Ki—fGG,:y,) 


h h 
Ki—f, ty y,tKD 











Ks f, h.y, hKi | 2hK2) 


该 公式 也 称 为 三 阶 Kutta 方法 。 
下 面 的 经 典 格式 是 一 种 常用 的 四 阶 Runge-Kutta 格式 : 














i 
Ya 7 y, sU 2K: +2K;+K1) 
KiS fT, y,) 

7 i 
Ki-fG,t y, ED 

i i 
Ks= f, 25d ;KD 











Ki=f (zx, th,y, FhK3) 


该 格式 的 截断 误差 为 O(h5)。 常 用 的 微分 方程 求解 软件 包 RKF45 就 是 基于 该 方法 编写 的 。 
这 里 需要 指出 的 是 ， 由 于 Runge-Kutta 方法 是 基于 Taylor 展开 得 到 的 ， 因 而 该 方法 要 求 所 
求 的 解 应 该 具有 比较 好 的 光滑 性 质 ， 如 果 解 的 光滑 性 比较 差 ， 那么 即使 使 用 四 阶 的 Runge- 
Kutta 方法 ， 求 出 的 解 的 精度 可 能 还 不 如 改进 的 欧 拉 方法 中 。 

一 般 来 说 ， 要 想得到 高 精度 的 解 ， 就 需要 采用 高 阶 的 方法 进行 计算 。 四 阶 Runge-Kutta 
方法 之 所 以 常用 ， 一 方面 就 是 因为 它 是 一 种 高 阶 方法 ， 而 另 一 方面 则 是 由 于 该 方法 不 需要 借 
助 于 别 的 方法 来 开始 计算 。 四 阶 Runge-Kutta 方法 的 缺点 在 于 每 步 迭 代 需 要 计算 四 次 函数 
值 。 在 一 些 问题 中 ， 气 数值 的 计算 非常 花 时 间 ， 这 时 ， 每 步 迭 代 需 要 计算 几 次 函数 值 就 是 一 
个 非常 重要 的 问题 。 

利用 Richardson 外 推 技 巧 可 以 提高 算法 的 精度 。 举 例 来 讲 ， 对 于 某 一 个 p 阶 方法 ， 取 
步 长 为 h， 计 算 一步。 然后 把 步 长 改 为 h/2 后 用 该 方法 再 计算 两 步 。 此 时 如 果 把 计算 一 步 得 
到 的 结果 记 为 y ， 把 迭代 两 步 得 到 的 结果 记 为 y,， 则 利用 下 面 的 式 子 可 以 得 到 一 个 更 好 的 
结果 

































































—O2*y4 =y] 
” 2-1 





当然 ， 这 里 的 必须 足够 小 ， 以 保证 该 算法 的 确 是 p 阶 收敛 的 。 而 且 类 似 于 数值 积 4 
的 Romberg 算法 ， 这 种 外 推 技巧 可 以 反复 使 用 [2 。 

很 多 显 式 方法 在 计算 新 时 刻 的 值 时 ， 需 要 知道 前 面 若 干 时 刻 的 值 才能 进行 。 因 此 对 于 高 
阶 显 式 方法 来 说 ， 要 特别 注意 ， 在 开始 第 一 步 计算 时 ， 除 了 已 知 的 初始 条 件 外 ， 还 需要 另外 
几 个 时 刻 的 值 。 为 了 解决 这 个 问题 ， 可 以 取 一 个 很 小 的 步 长 ， 先 借助 于 Euler 法 计算 几 步 得 























8 ” 常 微分 方程 数值 解 2-199 


到 相应 几 个 时 刻 的 值 ， 然 后 再 用 高 阶 方法 开始 计算 。 方 法 的 误差 、 阶 数 、 每 步 迭 代 时 函数 值 
的 计算 ， 以 及 稳定 性 等 问题 可 以 参见 相关 文献 [3 。 
对 于 高 阶 微分 方程 











yA Fy sy yy) 一 0 
的 初 值 问题 ， 初 始 条 件 为 


Gi (y TP (0), y 072 (0) (0,9 (000 —0, i=l, ,nn 











di-Py d , dy; 
L—uG-D-— == (=i 
Yam dp d dt 
即 可 将 高 阶 微分 方程 转化 为 如 下 的 一 阶 方程 组 
dy, 
d; 22 
dy, 
di 3 
dy; 
di 4 
dy, 
dt uem IY aaa ENa (yaQ? 


初始 条 件 中 的 变量 相应 地 化 为 y1(0),…,y, (0)， 也 就 是 y(0)，…,y2% (0)。 如 果 采 用 向 
量 的 记号 ， 上 面 的 一 阶 微分 方程 组 还 可 以 写 为 一 个 方程 








d Tf) 
因此 ， 对 于 前 面 讨 论 的 几 种 方法 ， 它 们 对 于 多 个 方程 都 适用 。 


8.1.3 算法 的 稳定 性 
考察 某 个 数值 方法 的 稳定 性 时 ， 通 常 只 检验 该 方法 求解 如 下 模型 方程 时 的 稳定 性 : 





y 一 My 
式 中 , A 为 复数 ， 为 了 保证 微分 方程 的 稳定 性 ， 一 般 假 设 ) 的 实 部 小 于 0， 即 
Re(A2«—0, 
对 于 一 般 的 方程 ， 可 以 通过 局 部 线性 化 化 为 该 形式 。 而 对 于 7 个 方程 的 方程 组 ， 则 可 


以 线性 化 为 y 一 Ay， 其 中 入 为 nxn M Jacobi MHE, MAy =p, 


要 讨论 算法 稳定 性 的 范围 ， 必 须 考 虑 矩阵 A 的 每 个 特征 值 。 对 于 线性 问题 来 说 ， 算 阵 
的 特征 值 不 会 发 生变 化 。 而 对 于 非 线 性 问题 ， 方 程 求解 通常 要 进行 局 部 线性 化 ， 对 应 的 矩阵 
特征 值 与 稳定 区 间 也 会 相应 地 发 生变 化 。 
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(D 对 于 Euler 法 ， 其 绝对 稳定 区 间 为 一 2 过) 二 0; 

© 对 于 二 阶 Runge-Kutta 方法 ， 其 绝对 稳定 区 间 为 一 2 二 4h <0; 

© 对 于 三 阶 Runge-Kutta 方法 ， 其 绝对 稳定 区 间 为 一 2. 51-AA <0; 

由 对 于 四 阶 Runge-Kutta 方法 ， 其 绝对 稳定 区 间 为 一 2. 78—Ah <0. 

接着 ， 对 极限 环 做 个 简要 的 介绍 5 : 一 个 二 维 平 面 或 二 维 流 形 上 的 极限 环 是 相 空 间 里 
的 一 个 闭合 的 轨迹 ， 使 得 至 少男 一 个 轨迹 会 随 自 变量 变化 而 逐渐 台 近 它 (在 自 变 量 趋 于 正 无 
穷 或 负 无 穷 的 时 候 )。 比 如 ， 如 果 当 时 间 趋 于 正 无 穷 时 ， 所 有 的 邻近 轨迹 都 趋 近 于 极限 环 ， 
那么 所 在 的 流 形 被 称 为 稳定 的 ， 或 者 称 极限 环 是 稳定 的 (吸引 的 )。 反 之 ， 如 果 时 间 趋 于 负 
无 穷 时 ， 所 有 的 邻近 轨迹 都 趋 近 于 极限 环 ， 那 么 称 流 形 是 不 稳定 的 或 者 极限 环 是 不 稳定 的 
( 非 吸引 的 )。 在 所 有 其 他 情况 下 ， 流 形 既 不 是 稳定 的 也 不 是 不 稳定 的 。 这 些 方面 的 内 容 涉及 
非 线 性 方程 或 常 微分 方程 的 解 ， 也 涉及 混沌 、 分 形 ， 以 及 一 些 不 常见 的 化 工 设备 的 操作 。 文 
献 [4] 对 这 些 方面 的 内 容 与 算法 作 了 介绍 ， 而 文献 L5] 则 进行 了 综述 。 


8.1.4 刚性 问题 
在 求解 线性 微分 方程 组 


































































































dy |. 
dt 
时 ， 有 时 会 出 现 解 的 分 量 间 数 量 级 差别 很 大 的 情形 。 这 种 数量 级 的 大 差别 会 给 数值 求解 带 来 
很 大 的 困难 。 这 类 问题 往往 称 为 刚性 问题 。 
4 A, 为 矩阵 4 的 特征 值 ， 且 满足 条 件 Re (4,) 二 0, i 二 1,2,…,n， 定 义 刚性 比 为 : 


Ay 














max |Re (A,)| 
Qi<n 





min | Re CG,)| 


li<n 
当 s=20 时 ， 所 讨论 的 问题 不 是 刚性 问题 ， 如 果 ;= 二 10;， 该 问题 就 是 刚性 的 ; 而 如 果 s = 
105, ， 则 问题 就 是 非常 刚性 的 [2 。 如 果 问 题 是 刚性 的 ， 则 过 代 计算 时 必须 选取 非常 小 的 迭代 
步 长 ， 此 时 整个 迭代 计算 过 程 将 会 非常 耗 时 。 很 多 化 学 反应 器 问题 就 是 刚性 的 ， 在 求解 这 类 
问题 时 ， 一 些 软件 包 ， 例 如 RKF45， 会 返回 给 用 户 一 条 提示 ， 说 明 该 问题 不 适合 用 该 软件 
包 进 行 求解 。 此 时 往往 要 采用 向 后 差分 隐 式 方法 。 在 利用 MATLAB 这 一 软件 求解 常 微分 方 
程 时 ， 它 的 内 置 程序 ode45 就 是 采用 了 RKF45 程序 ， 而 它 的 内 置 程序 odel5s 采用 的 是 改 
进 的 向 后 差分 法 。 关 于 这 两 个 算法 的 细节 可 以 参见 文献 L6]。 必 须 说 明 的 是 ， 刚 性 问题 导致 
的 必须 用 小 步 长 计算 区 间 的 问题 ， 是 刚性 问题 系统 本 身 的 病态 性 质 引 起 的 。 
如 果 问 题 是 非 线性 的 ， 可 以 对 解 进行 展开 


dy; z 9f; 
d 6beo1* 3,,005 yg te 


jl j 




































































此 时 问题 刚性 与 否 就 依赖 于 当前 时 刻 的 解 。 因 此 一 个 非 线性 问题 ， 可 以 在 某 些 时 间 段 是 刚性 
的 ， 而 在 另 一 些 时 间 段 不 是 刚性 的 。 

有 时 和 希望 在 不 计算 特征 值 的 情况 下 ， 判 断 问题 是 否 属于 刚性 。 此 时 可 以 观察 : 如 果 针对 
不 同 对 象 〈 或 现象 ) 的 时 间 常 数 ， 有 不 同 的 数量 级 ， 则 问题 往往 就 是 刚性 的 。 比 如 在 分 析 填 
充 床 反应 器 时 ， 对 于 不 同 现象 的 时 间 常 数 分 别 如 下 5 。 
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(1) 对 应 于 流速 的 时 间 
$AL 
tow a Q 
AF, Q 是 体积 流量 率 ; A 是 交叉 区 域 的 面积 ; L 是 填充 床 的 长 度 ; $ 是 空隙 比 。 
(2) 对 应 于 反应 的 时 间 








1 
exu. 
式 中 , k 是 速度 常数 。 
(3) 对 应 于 催化 剂 中 扩散 的 时 间 
eR? 
Wai D. 








KP, e 是 催化 剂 的 孔隙 率 ，R 是 催化 剂 的 半径 ，D,。 是 催化 剂 的 扩散 系数 。 
(4) 对 应 于 热传导 的 时 间 
R? | p, CR? 


A cesi 
h a ke 


AP, o, 是 催化 剂 的 密度 ; C, 是 每 单位 质量 的 催化 剂 的 热能 ; ke 是 催化 剂 的 热传导 
VE: a ZETA BOR, 

具体 地 ， 对 于 汽车 的 尾气 净化 系统 ， 内 部 的 扩散 时 间 常 数 为 0.3s， 热 传导 对 应 的 为 
21s， 体 积 流速 对 应 的 则 为 0.003s。 体 积 流 速 如 此 之 快 ， 可 以 认为 是 瞬间 完成 的 。 问 题 的 刚 
性 大 约 为 7000， 必 须 用 隐 式 格式 来 求解 该 问题 ， 可 参见 文献 [2]。 


8.1.5 微分 代数 系统 


有 时 候 ， 模 型 中 包含 的 是 带 有 代数 方程 约束 条 件 的 常 微分 方程 。 比 如 ， 蒸 馏 塔 的 某 个 平 
衡 状态 方程 5 为 : 


























dx? 
M di —Vyni Dyntl Lr” Vnyn | L"-iy"-l 
xl — x” =E” (x7 !— r *ony 
N 
23,1 
l 


RP, x 和 y 分 别 代表 液体 和 气体 的 摩尔 分 数 ; L AV 分 别 是 液体 和 气体 的 流速 ，M 
是 滞留 量 ， 上 标 代 表 塔 板 数 ，E 代表 效率 ;x* 为 平衡 状态 的 浓度 ; 第 三 个 方程 代表 一 个 约 
束 条 件 ， 即 所 有 质量 分 数 的 和 应 该 等 于 1。 这 就 是 一 个 微分 代数 系统 2] 。 

微分 代数 方程 可 以 写 为 如 下 一 般 形式 

















d 
[时 —0 





在 利用 后 退 的 Euler 法 求解 该 方程 时 ， 常 把 非 线性 的 微分 方程 替换 为 非 线性 的 代数 方程 : 
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nctl..4n 
Fesyen? EV y Je 


为 从 该 方程 中 求 出 yt, ARH Newton-Raphson 法 。 对 于 给 定 的 步 长 ， 如 果 和 迭代 了 几 
步 以 后 ， 发 现 算法 没有 收敛 ， 则 可 以 取 一 个 更 小 的 步 长 ， 然 后 重新 运行 算法 。 

微分 代数 系统 比 一 般 的 微分 方程 组 复杂 ， 而 且 微 分 代数 系统 的 解 也 不 一 定 存在 。Pon- 
telides 等 站 在 讨论 时 引入 了 一 个 新 的 概念 一 一 指标 。 一 般 来 说 ， 指 标 是 指 把 微分 代数 系统 
化 为 微分 方程 组 时 ， 关 于 时 间 求 时 的 最 少 次 数 。 对 于 蒸馏 塔 模型 的 微分 代数 系统 来 说 ， 
Pontelides 等 证 明了 指标 依赖 于 对 塔 的 压力 。 其 他 学 者 在 文献 中 也 分 别 给 出 了 一 些 关 于 微分 
代数 系统 的 化 工 实例 ， 参 见 相 关 文献 [2]、[8j。 




















8.2 常 微分 方程 边 值 问题 


一 维 的 扩散 问题 可 以 转化 为 常 微分 方程 边 值 问 题 ， 边 值 条 件 在 两 个 点 处 给 出 ， 比 如 一 边 
浓度 是 固定 的 ， 另 一 边 通 量 是 固定 的 。 边 值 问 题解 的 存在 唯一 性 不 易 得 到 保证 。 而 且 即 使 解 
存在 ， 但 由 于 条 件 是 在 两 个 不 同 的 点 处 给 出 的 ， 不 可 能 像 显 式 方法 那样 ， 从 某 个 初始 位 置 开 
始 进行 计算 。 所 以 对 于 边 值 问题 ， 必 须 设法 采用 新 的 方法 来 求解 。 


8. 2.1 有 限 差 分 法 


要 用 有 限 差分 法 进行 计算 ， 首先 以 步 长 h 将 区 间 [a.0] 等 分 为 若干 份 ， 得 到 一 系列 
节点 



































Z1 一 47 一 4 十 ,7Z3 5a F2h ，… 7 一 0 


未 知 函 数 y(z) TE RR x, 处 的 函数 值 记 为 y;,=y(z;)。 通 过 在 节点 处 进行 Taylor 展开 就 
可 以 得 到 有 限 差 分 方法 。 
一 阶 导数 的 表达 式 有 多 种 格式 ， 这 里 取 为 














Idal IT) 








y (z;)= JA FOC?) 
二 阶 导数 的 表达 式 取 为 
BA ee, . 
y (zx,)= FOC?) 


求解 微分 方程 时 ， 在 第 i 个 点 处 的 导数 值 就 用 上 面 这 些 式 子 代 人 。 
KBI 2-8-1] 考虑 管状 反应 器 中 的 对 流 、 扩 散 ， 反 应 方程 为 [2 











1 dy dy 
Pe ir dx DERRY 
有 限 差 分 法 为 
1 Yi T 2Y; FY; Yiz TI; 
x —Da XR(y,) 





Pe h? 2h 
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该 方程 中 的 i 从 2 到 nw 一 1， 也 就 是 对 应 于 内 点 的 部 分 。 显 然 方 程 中 会 出 现 y, 和 y,,， 不 过 
这 两 个 点 处 的 函数 值 要 由 边界 条 件 确 定 。 
如 果 边 界 条 件 包含 导数 ， 对 应 的 表达 式 可 以 写 为 





ys 35 
i h 


有 时 取 一 个 区 域外 的 虚 点 yo (xo 王 一 h)， 然 后 有 








Vz Ye 


1 2h 


dy 
dx 
由 于 引入 了 一 个 新 的 变量 y,。， 那 么 此 时 就 需要 增加 一 个 方程 ， 也 就 是 对 应 于 i 二 1 的 情况 。 
有 限 差分 法 经 常会 得 到 一 个 三 对 角 方 程 组 ， 对 这 样 的 方程 组 已 有 了 很 成 熟 的 求解 方法 ， 比 如 
BERU, 
【 例 2-8-2】 用 有 限 差分 法 求解 一 3 时 的 反应 扩散 问题 
ety, y (0) 一 0， y(1)=1 
求解 要 分 几 步 进行 。 首 先 取 三 个 点 ， 将 区 域 划 分 为 两 个 区 间 进 行 计 算 。 接 着 依次 对 4 个 区 
间 、8 个 区 间 、16 个 区 间 …… 的 情况 依次 进行 计算 ， 从 而 得 到 一 个 迭代 序列 ， 迭 代 和 若干 步 以 
后 ， 就 可 以 开始 观察 迭代 是 否 收 敛 。 
具体 讲 ， 对 于 上 面 的 例子 ， 先 讨论 两 个 区 间 的 情况 ， 取 三 个 点 为 : zi 一 0，z 一 0.5， 
zz, 二 1.0， 此 时 步 长 及 二 0. 5, 把 对 应 的 三 个 未 知 函 数值 表示 为 y, yo ya. BRAMEN 
点 Zi 三 一 0.5。 由 上 面 的 讨论 可 得 如 下 4 个 代数 关系 式 : 


























LC NES yo 一 2y1 十 ys 
2h , h? 





cty =0 


y1—2y», T»; 


h? 





c^y.—0,. Wael 


求解 可 得 y, —0. 12451, y, 0.26459, y,—1.0, 
接着 对 4 个 区 间 、8 个 区 间 和 16 个 区 间 的 情况 分 别 进行 求解 。 把 x —0 处 的 浓度 值 y1 
列 在 表 2-8-1 所 示 。 


表 2-8-1 区 间 个 数 、 步 长 与 浓度 值 对 应 关系 

















区 间 个 数 步 长 X 
2 0. 5 0. 1245136 
4 0. 25 0. 1060892 
8 0. 125 0. 1010530 
16 0. 0625 0. 0997615 








yi 的 精确 值 为 0.0993279。 对 于 不 同 的 步 长 hn”， 把 相应 的 误差 列 在 表 2-8-2 F, 
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R 2-8-2 相应 误差 对 照 

















区 间 个 数 AKA y, 的 误差 
2 0.5 0. 0251856 
4 0. 25 0. 0067612 
8 0. 125 0. 0017250 
16 0. 0625 0. 0004335 








如 果 逐 步 迭 代 下 去 ， 计 算得 到 的 解 会 收敛 到 精确 解 。 
8.2.2 正 交 配置 法 


iiis i AR 域 ， 特 别 是 化 学 反应 工程 中 有 广泛 的 应 用 。 在 正 交 配置 法 中 ， 
一 列 正 交 多 项 式 P, (x) 为 基 函 数 ， 引 进展 开 式 : 











N 
yG)-— 242, P, Cr) 


FUHR Den ya) dEBUS ABB EU. BOB ISI BOE 6 UC — P 1E 26 e XL SC BR 
这 种 方法 首先 由 Lanczos 提出 ， 后 来 Villadsen 和 Stewart 作出 了 重要 的 改进 上 。 
上 述 方法 对 于 反应 扩散 问题 求解 特别 有 效 。 特 别 当 解 是 光滑 的 时 候 ， 该 方法 的 效率 比较 
高 。 而 如 果 解 在 某 些 区 域 有 剧烈 变化 时 ， 则 建议 采用 有 限 差分 法 。 由 于 此 时 的 误差 和 
[1/(0.— NO JN! 成 正比 ， 因 此 随 着 展开 项 基 函 数 个 数 N 的 增加 ， 误 差 会 快速 下 降 [2 。 


8.2.3 Galerkin 有 限 元 法 


用 有 限 元 方法 求解 微分 方程 要 分 几 步 进行 [中 。 
中 首先 对 整个 区 域 要 进行 分 解 。 每 个 子 区 域 都 是 一 个 简单 的 部 分 ， 这 种 简单 部 分 就 
作 有 限 元 。 单 元 的 形状 原则 上 是 任意 的 。 二 维 问题 一 般 采 用 三 角形 单元 或 矩形 单元 ， 三 维 
间 可 采用 四 面体 或 多 面体 等 。 每 个 单元 的 顶点 称 为 节点 。 
Q 在 每 个 单元 内 ， 用 设 定 的 近似 函数 ， 分 片 表示 待 求 的 未 知 函 数 。 近 似 函 数 常 由 未 知 
数 及 其 导数 、 在 单元 各 节点 处 的 数值 ， 利 用 插值 关系 来 表达 。 
© 接着 利用 Galerkin 方法 进行 求解 。 该 方法 可 用 下 面 多 孔 催 化 剂 颗粒 中 的 反应 扩散 方 
程 进行 说 明 [2 : 



































H3 














A 











2 


d? y 


dz Ry) 


d 
(0)=0, y(D21 
dx 





387; TE RS ft Tic PRA E WAER R (0; C0). 进行 展开 


NT 
yG)-— X aib: (@) 


i=] 





式 中 ， 组 合 系数 la) 是 未 知 的。 然后 把 这 个 形式 解 代 入 到 原 微分 方程 中 ， 得 到 残 量 表达 
式 ， 把 残 量 与 基 函 数 进 行 正 交 化 ， 从 而 求 出 组 合 系数 (a;}， 这 就 是 Galerkin 方法 的 基本 思想 。 
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最 优化 方法 


9.1 最 优化 问题 及 最 优 性 条 件 


9.1.1 最 优化 问题 


化 工 领 域内 广泛 存在 着 一 类 需要 做 最 优 决 策 、 最 优 预测 的 问题 ， 对 这 些 问题 利用 数学 建 
模 方法 分 析 建 立 的 数学 问题 就 属于 最 优化 问题 ， 因 此 最 优化 方法 也 在 化 学 工程 理论 研究 和 实 
际 操作 中 得 到 了 广泛 应 用 。 
最 优化 问题 一 般 可 以 表示 为 如 下 形式 : 
min f(x) 
g; 0X0, —12,. 
s. t. 
hjCx)-—0,j—1.2.7:.m 


WP, zZ 一 (zz 和 zh € R" Hn 维 向 量 ， 而 zi,z，…,Zz， 也 称 为 决策 变量 ; 
了 f(z) 称 为 日 标 函 数 ; g, (zx) 三 0(i 二 1,2,…,l) 称 为 不 等 式 约 东 ; hj; Gr) —0Cj 1.2. m) 
称 为 等 式 约束 。 

问题 (2-9-1) 也 称 为 连续 型 优化 问题 ， 它 主要 包括 线性 规划 和 非 线 性 规划 两 类 。 当 目 
标 函 数 f(x) 和 约束 条 件 中 的 函数 g C), hj) 均 为 线性 函数 时 ， 上 述 最 优化 问题 称 为 
线性 规划 (简写 为 LP) 而 如 果 fa) 和 g;(Cz)G 一 1,2, 1)，AjiCz)G 一 1,2, m) 
少 有 一 个 不 是 线性 函数 时 ， 则 称 上 述 最 优化 问题 为 非 线 性 规划 问题 (简写 为 NLP) 。 

如 果 问 题 (2-9-1) 中 变量 xz 进一步 增加 只 能 取 整 数值 的 约束 ， 则 称 之 为 离散 型 优化 问 
题 ， 也 称 为 整数 规划 问题 (简写 为 IP) 。 整 数 规划 问题 也 可 以 根据 目标 函数 和 约束 条 件 中 的 
函数 是 否 为 线性 函数 而 类 似 地 划分 为 整数 线性 规划 和 整数 非 线性 规划 两 类 。 

在 上 述 最 优化 问题 中 ， 满 足 约束 条 件 的 v 称 为 可 行 解 或 可 行 点 ， 全 体 可 行 解 的 集合 称 
为 可 行 集 或 可 行 域 ， 记 为 也 ， 即 


D= {zlg,(z)<0,i=1,2, ;hj (x)—0,j —1,.,2,*,m;x €R"j 


因此 最 优化 问题 也 可 以 表示 为 

















(2-9-1) 









































min f(x) 
s.t. r€D (2-9-2) 
M D-—R" W, WAZE x 的 可 行 域 是 整个 ” 维 空间 时 ， 上 述 优化 问题 也 称 为 无 约束 优 
化 问题 ; 否则 称 为 约束 优化 问题 。 如 果 f(x) 是 D 上 的 凸 函 数 ， 则 问题 (2-9-2) 也 称 为 凸 
规划 。 
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优化 问题 的 最 优 解 可 以 分 为 如 下 两 种 。 

定义 9.1 给 定点 zx”E€D， 如 果 对 任意 的 xzED 都 有 f(x *) 主 f(z)， 则 称 点 x* 为 最 
优化 问题 (2-9-2) 的 全 局 最 优 解 。 

定义 9.2 给 定点 x”ED， 如 果 存 在 一 个 邻 域 N(x“* )， 使 得 对 任意 的 zxENCz”) 门 P 
都 有 f(z *) 三 f(x)， 则 称 点 x ”为 最 优化 问题 (2-9-2) 的 局 部 最 优 解 。 

最 优 解 x* 所 对 应 的 目标 函数 值 f Ge ) 称 为 最 优 值 。 铬 把 上 述 定义 中 的 不 等 式 换 为 严格 不 
等 式 f(x *) 达 f(x)(x 关 z*)， 则 可 得 相应 的 严格 全 局 最 优 解 和 严格 局 部 最 优 解 的 定义 。 


9.1.2 最 优 性 条 件 
优化 问题 的 最 优 解 所 应 具备 的 特征 ， 称 为 最 优 性 条 件 。 对 于 无 约束 优化 问题 


min f(x) (2-9-3) 





























有 如 下 的 最 优 性 条 件 。 

定理 9.1 (一 阶 必要 条 件 ) 设 函 数 f(x) 在 点 x* 处 可 微 ， 且 x* 是 问题 (2-9-3) 的 
局 部 最 优 解 ， 则 有 Vf (x* ) 二 0。 

定理 9.2 (二 阶 充分 条 件 ) — E f(z) 在 点 x* 的 邻 域内 有 二 阶 连续 偏 导 数 。 若 














VCz*)= 王 0， 而 海 赛 矩阵 V2 f Cr * ) 正 定 ， 则 x * 是 f(x) 的 局 部 极 小 点 。 
WR f(x) 是 凸 函 数 ， 则 有 如 下 的 最 优 性 条 件 。 
定理 9.3 WR f(x) 是 R* 上 的 可 微 凸 函数， 则 点 x* 是 f(x) 的 全 局 极 小 点 的 充分 必 


要 条 件 是 Vf Gc * ) —0, 
给 定 下 面 的 约束 最 优化 问题 
min f(x) 
E: (r)EX0,i— 1.2.7. 


s. t. (2-9-4) 
h; (x)=0,j;=1,2,**,m 


WTE D—(xig;G)0s0.i—1.2.-h; 0,4 —1,2,mi;z€R"j., WD fg P 3 DG 
性 条 件 。 

定理 9.4 〈 库 恩 - 塔 克 条 件 ) 设 点 x* ED, & I(x*0—(i lg; r* 0—0,1&ixl), 
FDM g;GOL[i € Iz ) 在 点 z 处 可 微 ，g; XO Li & IC * 2 TERR x" 处 连续 , hi Gr?) 
三 1,2,…,m) 在 点 x* 处 连续 可 微 。{Veg,; r0. Vhj(x* ) ET 9; j=1, 2, n, 
m}) 线 性 无 关 。 如 果 xz“ 是 约束 极 值 问 题 (2-9-4) 的 极 小 点 ， 则 必 存 在 一 组 实数 4; Mo, 使 其 满 
足下 面 的 条 件 























1 m 
Vf(x*) 十 NA Vg: YF Xo, Vh; (x*)=0 
i=1 j=l 
1g. *) =0,i =1,2,,l (2-9-5) 
A; Z 0,i —1,2.d 
条 件 (2-9-5) 称 为 约束 优化 问题 的 库 恩 - 塔 克 条 件 ， 简 记 为 K-T 条 件 。 满 足 K-T 条件 
的 点 称 为 约束 优化 问题 的 K-T 点 。 
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9.2 最 优化 算法 


9.2.1 非 线性 规划 问题 算法 


对 于 非 线性 规划 问题 ， 常 用 的 求解 方法 是 利用 下 降 选 代 算法 。 所 谓 迁 代 ， 就 是 从 一 个 点 
xz 出发， 按照 某 种 规则 产生 后 继 点 tD, RAM DREO, EARI, AM 
产生 点 列 {z4p } 。 所 谓 下 降 ， 指 的 是 对 目标 函数 FCz)， 每 次 迁 代 所 产生 的 后 继 点 的 目标 函 
数值 f CoU) 要 小 于 当前 迭代 点 的 函数 值 S a), 

对 于 无 约束 非 线性 规划 问题 ; 























min f(x) (2-9-6) 


(1) 下 降 和 迭代 算 法 的 一 般 步 又 

1 步 : 确定 一 个 初始 点 过 2， 令 &: =1, 

B22p. 确定 迭代 点 z 台 处 的 一 个 下 降 方向 dO, 

332b. 确定 搜索 步 长 人 EIE FCz Ad UD f(x), 


Sos 


d 











第 4 步 : r0 Da ORA dP, Sk: =k+1, 
第 5 步 : 判断 点 x 是 否 满足 停止 条 件 。 是 ， 则 算法 结束 ， 输 出 点 xz; 否则 转 第 


2 步 。 
对 于 问题 (2-9-6)， 当 目标 函数 可 微 时 ， 可 以 利用 最 速 下 降 法 求解 ， 其 详细 步骤 如 下 。 
(2) 最 速 下 降 法 步骤 
第 1 步 : 给 定 初始 迭代 点 cO, EHE, Sk: =1。 
第 2 步 : HAVS C D, BR VEGO || e, ， 则 算法 结束 ， 输 出 xz% 作 为 极 小 点 的 
估计 值 。 否 则 ， 令 4 二 一 V(x 中)。 利 用 一 维 搜索 求 搜索 步 长 4， 使 其 满足 FCz 十 
Ad ^ )—nmiaf ia" Ad», 


AZzO 
585345. G z2C*D—x OC RAO 。 令 有 :一 十 1。 返 回 第 2 步 。 

利用 最 速 下 降 法 求解 优化 问题 时 ， 一 般 开始 的 几 步 目标 函数 值 下 降 较 快 ， 但 其 整体 的 收 
敛 速 度 是 较 慢 的 ， 仅 仅 是 线性 收敛 的 算法 。 因 此 通常 将 最 速 下 降 法 和 其 他 算法 结合 使 用 ， 即 
先 利 用 最 速 下 降 法 求解 几 步 ， 找 到 比较 好 的 极 小 点 的 近似 值 后 ， 在 以 其 作为 其 他 算法 的 初始 
点 继续 求解 。 


当 问题 (2-9-6) 的 目标 函数 为 正定 二 次 函数 时 ， 即 G0 m Qr bebe, 其 中 


ER"x" 为 对 称 正定 矩阵 ，5 E R^, c € R，FR 共 轿 梯度 法 是 常用 的 一 种 求解 算法 。 其 详细 
步骤 如 下 。 
(3) FR 3t Sp $6 RE TR 2b We 
第 1 步 : ERRAL, EVG), Sk: —1. 
58 21b. 若 Vf (xz) 二 0， 则 算法 结束 ， 输 出 极 小 点 x* Sr, mW. 令 4 中 = 一 Vf 





















































| Vf (x Ta 
(xz)， 计 算 步 长 4 d 0 TQq Gy 


"B 32b: V SEVf£ Ge), Vf (zx%) 二 0， 则 算法 结束 ， 输 出 极 小 点 x* r0. R 











o rD =r Hid, Sk: =k 十 1。 
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| Vf æ) |? 
YF tRy. 








FaN a d ws sou, 其 中 人 计算 步 长 à, 二 


Vf (x? )Tq oo 

d TQq o 

58 42b; 令 zCtTD—uzO-pA,dU(O),. Ek: —kc1. RR 3b. 

对 于 正定 二 次 函数 ， 共 因 梯 度 法 具有 二 次 终止 性 ， 即 最 多 经 过 n 次 迭代 即 可 求 得 问题 
(2-9-6) 的 全 局 最 优 解 。 

对 具有 一 阶 连续 偏 导数 的 无 约束 最 优化 问题 式 (2-9-6)， 在 不 使 用 Hesse 4E EIS F EE 
代 算 法 中 ， 拟 牛顿 算法 是 一 类 很 重要 的 算法 ， 其 中 DFP 算法 是 最 有 效 的 拟 牛 顿 算法 之 一 。 
下 面 给 出 DFP 算法 的 算法 步骤 。 

(4) DFP 算法 步骤 

第 1 步 : 给 定 初始 点 x ， 初 始 的 正定 矩阵 H SI MRAZ s 盖 0。 令 迭代 次 数 &: 二 1。 

第 2 步 : 计算 搜索 方向 4 二 一 Hp VfGx?), 

第 3 步 : 令 rD = zt Had, PRRP K a, WE SOP 十 ud ) — 
minfCz FAd ^, 

第 4 步 : SI VEG) | <e， 则 算法 结束 ， 答 出 极 小 点 的 估计 值 z* 一 ze+b。 在 
则 ， 转 第 5 步 。 

第 5 步 : dB y,—7VyfnWVt0)—Vf(gm), s eq UD quU. 。 利 用 公式 



































Ssk Hy y Hi 








siya — YR Hay, 


计算 矩阵 Hia. Sk: = 一 & 十 1， 转 第 2 步 。 
当 无 约束 最 优化 问题 的 目标 函数 可 以 写成 如 下 形式 时 











min jz) 一 >)F2(z) (2-9-7) 
i-l 
该 问题 称 为 最 小 二 乘 问题 。 
如 果 问 题 (2-9-7) 中 ， 每 个 函数 Sfi) 均 为 线性 函数 : 
fi(zx)—-aix—b;, i—1,2,:**.m 


HP, a; € R" 为 n 维 列 向 量 ; bi ER(i 二 1,2,…,m)。 此 时 间 题 (2-9-7) 可 以 表示 为 
min fæ) =) (alr—bi)’ (2-9-8) 
i=1 
称 为 线性 最 小 二 乘 问题 。 
线性 最 小 二 乘 问 题 可 以 用 矩阵 形式 表示 。 E A = Ca, Q5» tts L D LP b = 
(bi. ba bms s 则 问题 (2-9-8) 可 以 记 为 
min f(x)-||Ar-»5|? (2-9-9) 


线性 最 小 二 乘 问题 的 最 优 解 有 如 下 性 质 。 
定理 9.5. x* 是 线性 最 小 二 乘 问 题 (2-9-9) 的 最 优 解 的 充分 必要 条 件 是 
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ATIAz —ATb (2-9-10) 


且 它 有 唯一 最 优 解 的 充分 必要 条 件 是 矩阵 A SU ITA 
若 和 矩阵 A 不 是 列 满 秩 ， 则 方程 组 (2-9-100 有 无 穷 多 个 解 。 利 用 和 矩阵 的 广义 逆 可 求 得 线 


























性 最 小 二 乘 问题 的 最 小 2- 范 数 解 。 





如 果 问 题 (2-9-7) rp. fia) 均 连 续 可 微 ， 且 其 中 至 少 有 一 个 为 非 线 性 函数 ， 则 该 问 


题 称 为 非 线性 最 小 二 乘 问 题 。 非 线性 最 小 二 乘 问题 的 一 个 经 典 的 算法 是 Gauss-Newton 算 


ik. 


Ak 


HS 2 步 。 








下 面 给 出 其 算法 步骤 。 

(5) Gauss-Newton 算法 步骤 

第 1 步 : 给 定 初始 点 xz ER”, WAHE STO, ^ k=l, 

第 2 步 : 计算 向 量 SO Saa), fala), e, fal] 和 矩阵 
[Vfi (T 

Vf Gr )T 





Las (x )T 
令 V2p(z) -2ALA,, VfGx P ) -2AL fP, 
第 3b. 解 线 性 方程 组 





V?o(r)ag) ——V f (x?) (2-9-11) 


求 得 Gauss-Newton J d® , 
第 4 步 : 求解 下 面 的 一 维 搜索 问题 
minf Cx? Ad) 
À 





求 得 最 优 步 长 S ze+D m eO FAO, 
第 5 步 , 如 果 ‖ YA(ze+D) | <e， 则 算法 结束 ， 得 解 UO, WU. b. Sktl 





























Gauss-Newton 算法 在 迭代 过 程 中 要 求 矩 阵 A, JIWE, BUS FRERE A A 奇异 ， 





从 而 使 得 方程 组 〈2-9-11) 求解 困难 ， 难 以 得 到 搜索 方向 4% 。 为 了 克服 这 个 困难 ，Leven- 
berg 和 Marquardt 先后 提出 了 一 种 改进 的 方法 ， 并 在 理论 上 进行 了 探讨 。 该 方法 即 称 为 
Levenberg-Marquardt 算法 ,简称 L-M 算法 。L-M 方法 的 基本 思想 是 将 一 个 正定 对 角 和 矩阵 
al MIS] AZA, 上 去 ,使 其 变 为 条 件数 较 好 的 对 称 正定 和 矩阵， 从 而 建立 起 有 效 的 修正 的 最 小 
二 乘 算 法 。 下 面 给 出 L-M 算法 的 算法 步 又。 

















(6) L-M 算法 步骤 
第 1 步 : 任 取 初始 点 x 。 给 定 初始 参数 w| 0. KAF B1. ftiriS2:e0, HE 





fG OD, Sa: Saj; k: 一 1。 
98 23b: ^ oi —a/B. WA FU Sfi), fo), e, fm] 和 和 矩阵 


[Vf (G9) 
Vf Gi )T 





LV f (T 
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第 3 步 : 解 方程 
CAIA;TaDd-——A[f* 


求 得 搜索 方向 dO, Ar D—q0-qo, 
第 4 步 : 计算 fr ^D, dp f(x%1TD) 过 f(x)， 则 转 第 5 步 ; 否则 转 第 6 步 。 
第 5 步 : AlAT | 委 s， 则 停止 计算 ， 得 到 解 元 =z4+D;， mW. Gk: 一 & 十 1， 
返回 第 2 步 。 
第 6 步 : AIAL | <e, WEE, SrO mW. Sa: Spa, HB 





3 步 。 
对 于 约束 最 优化 问题 
min f(x) 
g C29 0,19 1,2, 044 
S. t. 
hjCx)-—0,j —1,2.*:.m 


罚 函 数 法 是 一 种 常用 的 方法 。 罚 函数 法 的 基本 思想 是 将 对 约束 条 件 的 违反 度 作为 惩罚 项 
加 入 到 目标 函数 中 ， 从 而 将 约束 最 优化 问题 转化 为 一 个 无 约束 最 优化 问题 。 常 用 的 罚 函 数 法 
有 外 点 法 和 内 点 法 两 种 。 

外 点 法 算法 步 又 

"Bl. 给 定 初始 点 x ， 初 始 罚 因子 4) 20. WRR a>., MPRE 60. 4 
k: =0。 

第 2 步 : 以 x% 为 初始 点 ,求解 辅助 的 无 约束 最 优化 问题 


min FG A,0)—fGO-FA,p GO 


(2-9-12) 


$ m 
RP, 5G) — 9, max {g, GO. 0) + Àh? GO . 而 下 (x, 44) 称 为 罚 函 数 。 得 到 极 小 
i=1 j=1 


Jat Os. WHI acrem * OL 

"B 32b: 如 果 hApzDD)<se， 则 zz) 就 是 问题 (2-9-12) 的 最 优 解 的 近似 值 ， 算 法 结 
R. WS 20705 否则， 转 第 4 步 。 

第 4 步 : SAATA, k: 一 & 十 1。 转 第 2 步 。 

外 点 法 的 算法 步骤 中 ,第 2 步 求解 辅助 的 无 约束 最 优化 问题 时 ， 可 以 利用 无 约束 最 优化 
问题 的 相关 算法 。 而 且 可 以 证 明 ， 在 一 定 条 件 下 ， 外 点 法 产生 的 点 列 的 任 一 聚 点 均 为 原 问 题 
的 最 优 解 。 此 外 ， 如 果 罚 因子 A, 增长 的 速度 较 快 ， 则 算法 也 有 和 较 快 的 收敛 速度 。 但 在 实际 
计算 时 ,一 般 不 会 让 罚 因子 增长 速度 太 快 。 因 为 当 罚 因子 充分 大 时 ， 外 点 法 的 罚 函 数 会 出 现 
病态 ， 导 致 无 约束 最 优化 问题 的 求解 困难 。 

内 点 法 的 基本 思想 是 在 可 行 区 域 的 边界 上 设置 障碍 ， 使 得 算法 在 运算 过 程 中 迭代 点 始终 
被 限制 在 可 行 域内 部 。 因 此 内 点 法 只 能 处 理 优化 问题 只 含 不 等 式 约束 的 情况 。 即 如 下 形式 的 
最 优化 问题 



































min f(x) 
s. t. g; C2220,1i— 1,2, (2-9-13) 


下 面 给 出 内 点 法 的 算法 步骤 。 
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OQ 内 点 法 算法 步骤 

第 1 步 : 给 定 初始 点 cO EintD， 初 始 障碍 因子 ui 盖 0， 缩 小 系数 0 过 8 二 1。 人 允许 误差 
0 

第 2 步 : 以 zx 为 初始 点 ,求解 辅助 的 无 约束 最 优化 问题 


min Gír.g,)-—fGO-u,qG) 


intD 





得 到 极 小 点 zx* (Quos H e 二 zx * Qu). 
第 3 步 : WMR uq EHP) <e, D cC D gp (2-9-12) 的 最 优 解 的 近似 值 ， 算 
结束 ， 输出 > Skal EE 否则 转 第 4 步 。 
第 4 步 : M nuu pup, k: 一 k 十 1。 转 第 2 步 。 
内 点 法 的 算法 步 又 中 ， 其 中 第 2 步 的 g(x) 称 为 障碍 项 ， 其 常用 形式 有 如 下 两 种 : 


l l 
1 

一 一 >\lng G2, =>. 
q(x) 2 ng;(x), q(x) Loa 























T SE DAT] PAZE G Ge syp) 为 目标 函数 的 无 约束 最 优化 问题 的 求解 ， 可 以 利用 无 约束 最 优 
化 问题 的 算法 来 守成。 同样 可 以 证 明 ， 在 一 定 条 件 下 ， 内 点 法 产生 的 点 列 的 任 一 聚 点 均 为 原 
避 题 的 最 优 解 。 

下 面 给 出 两 个 应 用 实例 。 

[5/2-9-1] 多 操作 周期 的 锅炉 蒸汽 系统 优化 调度 问题 上 。 

一 个 生产 过 程 有 zz 台 锅 炉 ， 其 中 1 台 作 为 备用 。 以 此 生产 过 程 的 总 时 间 为 基准 ， 划 分 
为 K 个 区 间 ， 将 生产 时 间 内 的 总 费用 作为 目标 函数 ， 则 可 得 到 目标 函数 








m 


min C= >)[a， Yd, k)F GE) +b; Mec. k)] 


i=l k=1 
式 中 ，C 为 总 费用 ; a, 为 燃料 成 本 ; b: 为 锅炉 维护 清洗 费用 ; FE GRO 为 第 i 台 锅 炉 
在 第 k 个 区 间 内 的 燃料 消耗 量 ; zs (i,k) 为 锅炉 停 运 状态 ，zs (i,k) 二 1 表示 第 i 台 锅 炉 在 第 
k pL. xsGR) 一 0 则 表示 该 台 锅炉 在 该 区 间 内 停 运 但 未 清洗 ，y(z,R) 为 锅 
炉 运 行 状 态 ，y(G,) 王 1 表示 第 i 台 锅 炉 在 第 & 个 区 间 内 运行 ，y (i,k) 二 0 则 表示 该 台 锅炉 
在 第 & 个 区 间 内 停 运 















































约束 条 件 如 下 。 
、 "NLCR) 
燃料 消耗 量 ， FGD — | Di AH/LBgG «dài 
XB. ALGO. 表示 第 & 个 区 间 的 长 度 ; Di 表示 第 i 台 锅 炉 在 上 时 刻 的 蒸汽 供应 量 ; 





AH RIKER PRZE; G) 表示 第 i 台 锅 炉 在 t 时 刻 的 效率 。 





m 


每 个 周期 满足 蒸汽 负荷 的 需求 : Di >Q; 
i—l 














式 中 ， Q, 为 第 t ^r Ji] 8 5 z& 1 汽 需 用 量 。 
总 时 间 范 围 约 束 : 








ee 


dl 


AF, H 为 总 生产 时 间 。 
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每 台 锅 炉 的 最 大 和 最 小 产 汽 量 的 限制 : DIE SLD;u DU 

XB. DF 和 DY 分 别 为 第 i 台 锅 炉 的 最 小 和 最 大 产 气量 。 

本 问题 中 yG.R) 为 整数 变量 ，D;,, 为 连续 变量 ， 因 此 构成 了 一 个 混合 整数 非 线 性 规划 
问题 。 求 解 方法 为 将 非 线性 规划 问题 在 适 代 点 处 线性 近似 后 ， 通 过 求解 线性 规划 问题 并 利用 
最 速 下 降 的 思想 产生 迭代 点 列 ， 最 终 逼 近 原 问题 最 优 解 。 

【 例 2-9-2】 最 小 二 乘法 计算 程序 升温 脱 附 活化 能 5 。 

程序 升温 脱 附 (temperature programmed desorption, TPD) 技术 是 目前 表征 吸附 剂 / 
催化 剂 表 面 能 量 和 动力 学 参数 (速率 常数 的 指 前 因子 ) 的 一 种 最 常用 方法 。 而 脱 附 活化 能 的 
大 小 反映 吸附 质 从 吸附 剂 表面 解吸 的 难 易 程度 ， 是 脱 附 过 程 的 一 个 最 基本 的 热力 学 参数 。 由 
TPD 理论 ， 若 假设 催化 剂 表面 均匀 ， 则 吸附 剂 脱 附 过 程 可 用 Polanyi-Wingner 方程 表示 : 


dà 
do 440707, — ka” (2-9-14) 




























































































式 中 ，0 为 吸附 剂 表面 覆盖 率 ; ke 为 吸附 速率 常数 ; ka 为 脱 附 速率 常数 ; 上 为 时 间 ; n 
为 吸附 或 脱 附 级 数 ， 对 于 脱 附 过 程 ，n 的 取 值 一 般 为 1 或 2; Ce 为 气体 浓度 。 

当 脱 附 过 程 中 吸附 可 被 忽略 ， 且 温度 是 随 着 时 间 线 性 上 升 ， 即 有 T= 二 To 十 Bt:， 其 中 8B 
为 线性 升温 速率 ， 则 利用 Arrhenius 方程 ， 上 述 方程 可 改写 为 

gen a (2-9-15) 

式 中 ，A 为 脱 附 速度 常数 的 指 前 因子 ; Eas 为 平均 脱 附 活化 能 ; R 为 理想 气体 常数 ; T 
为 开尔文 温 

假设 吸附 剂 从 程序 升温 的 起 始 温度 时 为 饱和 吸附 ,那么 积分 下 限 可 以 认为 051, To 
为 程序 升温 的 起 始 温 度 ， 则 对 式 (2-9-15) 积分 可 得 


0 A(RT? 2RT E, 
一 1 m. 0|. a 
n=1 时 : of] B E Je E; Je E) 


u 1 0 A(RT? 2RT Ea 

n=2 时 : ji 2.) des Jo E; Je E) 

假设 吸附 剂 表面 能 量 均 勾 ， 则 E, 可 视 为 一 常数 ， 即 表示 平均 脱 附 活化 能 。 并 认为 A 
与 温度 无 关 。 则 可 选择 当 样 品 处 于 某 一 段 稳定 的 线性 升温 范围 内 ， 将 一 系列 不 同 温度 T; 所 
对 应 的 覆盖 率 0; 代入 上 式 ， 建 立 最 小 二 乘 问 题 的 模型 


B l 0) A(RT? 2RT Ea\ |’ 
n=l 时 : min 2, (e B (m ) ( Ey pl 全] | 
2 E, 2 
n=2 mh: min D | 1 Z) ss. JG ET) ex 5) | 


然后 利用 最 小 二 乘法 得 到 最 优 的 脱 附 活化 能 Ea 和 指 前 因子 A 。 
9.2.2 线性 规划 问题 算法 


如 果 最 优化 问题 的 目标 函数 和 约束 条 件 中 的 函数 均 为 线性 函数 ， 则 称 之 为 线性 规划 问题 
(linear programming，LP)。 线 性 规划 问题 的 一 般 形式 可 以 表示 如 下 : 
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dii Fajta HHan, C 


S. t. 











TES > P E 
ami Ti Ta TEE a ,,, 7, C zb, 


;这 0,1 二 1,2,… 








UB. c aus b; 为 已 知 的 常数 ， 且 有 mm 二 n。 满 足 线 性 规划 问题 的 所 有 约束 条 件 的 
点 构成 的 集合 称 为 线性 规划 问题 的 可 行 域 。 
线性 规划 问题 的 具体 模型 形式 多 样 ， 为 了 便于 分 析 和 求解 ， 称 下 面 的 线性 规划 问题 为 标 























n 
max z — > CU; 
=l 
| TP — 
Tiiti ^L € 42:65 a ipt, 501 
S. t. 
| oo. = 
amii Ta m2T2 a mnn bm 


x, 2>0,i=1,2, sn 








式 中 ， 目 标 函 数 需要 求 最 大 值 ， 而 所 有 的 约束 条 件 均 为 等 式 约 束 ， 且 要 求 所 有 的 b: > 
0, WRIT x20 称 为 非 负 约束 ， 所 有 的 变量 都 要 满足 非 负 约束 。 
上 述 线 性 规划 问题 也 可 以 用 和 矩阵 和 向 量 如 下 表示 。 





AP, c 60614654 796 ) s — Gr vaga titu T AS (as nxn b= Uus ym D YT. 
A 称 为 系数 矩阵 ，2 称 为 右 端 向 量 。 而 且 一 般 假设 系数 矩阵 A 的 秩 为 m。 此 时 可 行 域 为 D= 
(xlAx—b.rZ0.xcr€R"), 

线性 规划 问题 的 可 行 域 是 凸 集 ， 如 果 线 性 规划 问题 存在 最 优 解 ， 则 一 定 在 凸 集 的 某 个 项 
点 上 存在 最 优 解 。 利 用 此 性 质 ， 美 国 数学 家 丹 齐 格 (G. B. Dantzig) 1947 年 提出 了 求解 线性 
规划 问题 的 单纯 形 算法 ， 后 来 的 学 者 又 对 其 进行 了 一 些 改进 。 目 前 单纯 形 算法 是 求解 线性 规 
划 问 题 的 一 种 使 用 方便 、 行 之 有 效 的 算法 ， 其 平均 收敛 速度 为 线性 收敛 ， 但 是 最 坏 情 况 下 是 
指数 时 间 收 敛 的 。 为 此 ，1984 年 印度 数学 家 卡 马 卡 (ON. Karmarkar) 提出 了 求解 线性 规划 
的 一 个 多 项 式 时 间 算 法 ， 其 计算 复杂 性 为 0(2z3.5L2) (2 是 问题 中 变量 的 维 数 ; L 是 问题 的 
输入 长 度 ) 。 

下 面 列举 一 个 应 用 实例 。 

【 例 2-9-3] 克 雷 伯 氏 杆菌 发 酵 生产 1,3- 丙 二 醇 的 代谢 通 量 优化 分 析 [3] 。 

代谢 通 量 分 析 (metabolic flux analysis, MFA) 是 代谢 工程 中 常用 的 定量 分 析 方 法 。 
MFA 围绕 胞 内 代谢 反应 、 使 用 物料 衡 算 方 法 ， 对 所 有 主要 的 胞 内 反应 建立 一 个 基于 化 学 计 
量 的 代谢 流 平衡 模型 (metabolic flux balancemodel，MEFB) ， 并 利用 该 模型 计算 不 同 途 径 的 
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代谢 流 分 布 ， 是 代谢 工程 中 用 以 指导 遗传 操作 的 重要 工作 。 下 面 研究 利用 克 雷 伯 氏 杆菌 发 酵 
生产 1,3- 丙 二 醇 的 代谢 通 量 优化 分 析 问 题 。 首 先 构建 出 甘油 发 酵 生成 1,3- 丙 二 醇 的 主要 代 
谢 网 络 图 〈 见 参考 文献 L3])， 并 假设 代谢 网 络 处 于 准 稳 态 ， 即 : 巴 假 设 细 胞 内 的 中 间 代 谢 物 
处 于 拟 稳 态 ， 其 浓度 变化 速率 为 0; 包 还 原 当 量 和 能 量 供需 平衡 。 

则 可 建立 如 下 的 优化 模型 。 甚 中 目标 函数 为 max Z= 2,c,r; . Z 是 代谢 通 量 r; 的 线性 


组 合 ，c; 是 代谢 通 量 x, 的 计量 系数 。 约 束 条 件 为 通 量 平衡 模型 Sr 一 2， 式 中 S 为 代谢 网 络 
中 计量 系数 矩阵， r 为 代谢 通 量 向 量 , o 为 胞 内 代谢 净 输 出 。 对 于 厌 氧 可 以 建立 11 个 质量 平 
衡 方程 ， 对 于 微 氧 可 以 建立 18 个 质量 平衡 方程 ( 见 文献 L3])。 由 于 所 得 优化 模型 中 目标 函 
数 和 约束 条 件 均 由 线性 函数 组 成 ， 因 此 属于 线性 规划 模型 。 通 过 求解 此 问题 即 可 求 得 最 优 代 
谢 通 量 分 布 。 


9.2.3 整数 规划 问题 算法 

如 果 最 优化 问题 中 某 些 变量 只 能 取 整 数值 ， 则 称 之 为 整数 规划 问题 。 如 果 线 性 规划 问题 
中 某 些 变量 只 能 取 整 数值 ， 则 称 之 为 整数 线性 规划 问题 。 本 方 主要 讨论 整数 线性 规划 问题 ， 
并 简称 为 整数 规划 问题 ， 记 为 IP， 其 数学 形式 一 般 可 如 下 表示 : 


n 
max z = Mes, 
=] 


| eo. m = 
Qj X; aty & 14, —51 
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果 整 数 变量 的 取 值 限定 为 只 能 取 0 或 1， 则 称 为 0-1 规划 问题 。 

【 例 2-9-4】 现 有 种 物品 要 装 入 一 集装箱 中 ， 每 种 物品 的 数量 不 限 。 已 知 第 i(i 二 1,2， 
eon) 种 物品 一 盒 的 体积 为 v;， 价 值 为 c;。 集 装 箱 的 最 大 容积 为 V。 问 : 应 该 如 何 装 箱 才 
能 使 集装箱 中 的 物品 价值 最 大 。 

建立 模型 : 设 第 i(i 二 1,2,…,n) 种 物品 装 x, 盒 。 集 装 箱 中 物品 的 总 价值 为 C。 则 上 
述 问题 的 数学 模型 为 




















Ii 三 0 且 取 整 数 ,i 二 1,2,…,n 
上 述 问题 的 模型 即 为 一 个 纯 整 数 规划 问题 。 
整数 规划 属于 强 NP- 难 的 问题 ， 因 此 对 一 般 的 整数 规划 问题 ， 不 存在 多 项 式 时 间 的 最 优 
算法 ， 制 平面 算法 、 分 校 定 界 算法 、 隐 和 枚 举 算法 、 动 态 规 划算 法 等 是 一 些 常 用 的 方法 。 下 面 
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主要 介绍 分 枝 定 界 算法 。 

给 定 一 个 整数 规划 问题 ， 称 去 掉 其 中 的 取 整 约束 后 所 得 的 线性 规划 问题 为 原 整数 规划 问 
题 的 伴随 线性 规划 。 如 果 伴 随 线性 规划 问题 的 最 优 解 是 整数 解 ， 则 该 整数 解 也 就 是 原 整 数 规 
划 问 题 的 最 优 解 ， 如 果 伴 随 线 性 规划 问题 的 最 优 解 不 是 整数 解 ， 则 其 对 应 的 最 优 值 是 原 整数 
规划 问题 的 最 优 值 的 上 界 。 
分 枝 定 界 算法 的 基本 思想 是 对 给 定 的 整数 规划 问题 ， 首 先 求解 其 伴随 线性 规划 问题 。 如 
果 伴 随 线性 规划 问题 的 最 优 解 是 整数 解 ， 则 已 求 得 整数 规划 问题 的 最 优 解 。 如 果 伴 随 线性 规 
划 问 题 的 最 优 解 不 是 整数 解 ， 则 可 得 整数 规划 问题 的 最 优 值 的 一 个 上 界 ， 另 外 任 取 整 数 规划 
问题 的 一 个 可 行 解 的 目标 值 作为 下 界 。 然 后 选择 一 个 最 优 解 中 取 值 不 是 整数 的 变量 x,， 并 
设 在 最 优 解 中 x, 的 取 值 为 a,。 构 造 两 个 新 的 约束 条 件 x ,三 la] 和 zx, 之 [a;] 十 1 ( 式 
H, [a] 表示 a, 的 取 整 值 )， 将 这 两 个 约束 条 件 分 别 加 入 原 伴随 线性 规划 问题 ， 将 其 分 校 
为 两 个 子 线性 规划 问题 ， 而 原 整 数 规划 的 最 优 解 一 定 包 含 在 这 两 个 子 线性 规划 问题 的 可 行 区 
域内 。 下 面 分 别 求解 这 两 个 子 问题 ， 并 根据 子 问题 的 最 优 解 是 否 为 整数 解 来 确定 是 否 需 要 继 
续 分 枝 ， 同 时 根据 子 问题 的 最 优 值 对 整数 规划 问题 的 上 下 界 进行 调整 。 重 复 上 述 过 程 直 到 最 
终 上 下 界 相等 ， 此 时 取 到 下 界 的 整数 解 即 为 原 整 数 规划 问题 的 最 优 解 。 下 面 给 出 分 枝 定 界 算 
法 的 详细 步骤 。 

第 1 步 初始化) : 记 要 求解 的 整数 规划 问题 为 A， 其 对 应 的 伴随 线性 规划 问题 记 为 B。 

求解 问题 B， 其 解 有 以 下 三 种 情况 : 

O B 无 可 行 解 ， 则 A 亦 无 可 行 解 ; 

© B 的 最 优 解 xz* 为 整数 解 ， 则 zx* 亦 为 A 的 最 优 解 ; 

© B 的 最 优 解 x* 不 是 整数 解 ， 则 记 所 对 应 的 目标 孔 数 值 为 问题 A 的 目标 函数 值 的 
ER z, iR FUN. 
$235 QER): 
OD 分 枝 : 设 B 的 最 优 解 x* 中 第 i 个 变量 x, 的 取 值 不 是 整数 ， 其 值 为 a,。 构 造 两 个 约 
RRIF a x ;三 [a;] 和 b. zi; 二 La] 十 1。 将 约束 条 件 a. 和 b. 分 别 加 入 问题 B 形成 两 个 子 问 
题 Bl 和 Bs。 求 出 新 分 枝 的 子 问题 的 最 优 解 。 

O ER: 记 当 前 所 有 分 枝 中 最 优 解 的 最 大 目标 值 为 新 的 上 界 也 ， 当 前 所 有 分 枝 中 最 大 
的 整数 最 优 解 的 目标 值 为 新 的 下 界 z o 

© HR: 剪 去 最 优 值 不 大 于 z 的 分 校 ， 剪 去 已 求 得 整数 最 优 解 的 分 枝 。 

D 任 取 一 个 未 剪 去 的 分 枝 重 复 上 述 步 台 ， 直 到 z= 二 zx， 此 时 分 枝 中 目标 值 取 到 z 的 整数 
最 优 解 即 为 问题 A 的 最 优 解 。 

下 面 给 出 一 个 整数 规划 问题 的 应 用 实例 。 

KBI 2-9-5] 多 产品 批 处 理 过 程 调 度 的 MILP 模型 [4]。 

单 阶段 多 产品 批 处 理 过 程 是 化 学 工业 中 常见 的 一 种 生产 线 。 下 面 在 考虑 顺序 相关 建立 时 
间 的 基础 上 ， 建 立 具有 并 行 处 理 设备 的 单 阶段 多 产品 批 处 理 过 程 短期 调度 问题 的 数学 模型 。 
对 此 问题 首先 给 出 如 下 假设 : @@ 所 有 相关 参数 都 是 确定 性 的 ; @ 每 一 种 产品 需要 生产 一 个 或 
多 个 批 次 ; 图 顺序 相关 建立 时 间 不 但 与 批 次 处 理 的 顺序 相关 ， 而 且 与 处 理 的 设备 相关 ; 四 处 
理 时 间 和 产品 都 相同 的 批 次 才 可 视 为 相同 的 批 次 ; 加 除 设 备 以 外 不 考虑 其 他 资源 约束 。 

下 面 建立 问题 的 优化 模型 。 首 先 建立 问题 的 约束 条 件 : 
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(1) 时 间 间 隙 和 产品 的 分 配 关系 


XX: =1,Yk EK (2-9-16) 
i€I 
Y Xir —noVi EI (2-9-17) 
kEK 





式 中 ,了 为 产品 集 ; K 为 时 间 间 隙 集合 ; 变量 X51 或 0 表示 第 i 个 产品 的 一 个 批 次 
是 否 分 配给 第 & 个 时 间 间 际 ; n, 表示 第 i 个 产品 的 批 次 总 数 。 因 此 条 件 式 (2-9-16)〉 表示 在 
产品 集 工 中 有 且 仅 有 一 个 批 次 分 配给 第 & 个 间隙 ， 而 条 件 式 (2-9-17) 要 求 产品 i 分 配给 时 间 
间隙 次 数 的 总 和 应 等 于 该 产品 的 批 次 数量 。 

(2) 设备 分 配给 时 间 间 隙 的 约束 














XY; =1, Yk EK (2-9-18) 
j€J 
Yj Yi S1, Vi, JA €R3j «Ja >k (2-9-19) 
Y;,-Yy,eXl1Vjjj € Jb, k'€K5j 2j ik' Sk (2-9-20) 











RP, J JRA. TE Y: =1 或 0 表示 第 j 个 设备 是 否 分 配给 第 & AR. AE 
件 式 (2-9-18) 表示 有 且 仅 有 一 个 设备 分 配给 每 个 时 间 间 际 。 条 件 式 (2-9-19) 表示 当 设 备 j 
分 配给 时 间 间 隙 & 时 ， 则 设备 1，2，…，j 一 1 都 不 能 分 配给 时 间 间 隙 有 ,十 1，…，k GR 
rH 表示 最 后 一 个 时 间 间 隙 )。 而 条 件 式 (2-9-20) 则 表示 当 设 备 7 分 配给 时 间 间 隙 & mp. Bj 
设备 7 十 1,，7 十 2，… 都 不 能 分 配给 时 间 间 陀 1，2，…，R&。 

(3) 辅助 变量 的 引进 














Xia = 2IWWijasVi € IREK (2-9-21) 
jE 

Yir =X Wie Vi ES,kEK (2-9-22) 
i€I 








其 中 变量 Wi; —1 3X 0 表示 产品 i 的 一 个 批 次 和 设备 j Ie [n] EST y Pio 265 SE TRI [8] DR. k o 
(4) 产品 批 次 与 设备 间 的 分 配 关系 
21 2 SW —0 (2-9-23) 
i€Ij€ JVik€K 


RF, J: 表示 能 处 理 产品 i 的 设备 集 。 因 此 上 述 条 件 说 明 产 品 i 只 能 由 J ;中 的 设备 





处 理 





(5) 处 理 时 间 的 约束 
t tis =D Wijapijr YkEK JEJ (2-9-24) 
iE I; 
RP, I; 表示 可 以 由 设备 j AME tio (s DRRR Ak 在 设备 ) 上 
的 开始 和 结束 时 间 ; pij 表示 产品 i 在 设备 上 的 处 理 时 间 。 因 此 条 件 式 (2-9-24) 表示 产品 
i 在 时 间 间 际 中 在 设备 上 处 理 所 需 满足 的 处 理 时 间 约 束 。 
(6) 不 同 产品 在 同一 设备 上 处 理 的 约束 














tria ie S Wrgatosg Z—UG-—Wiiau.Vj€J.i€lI;,k€kKNM(E) 
i€lj 


(2-9-25) 
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pg 620, Vj€ Jak € KM) (2-9-26) 


AP, r, p /表示 设备 7 处 理 完 的 一 个 批 次 后 ， 紧 接着 处 理 i 的 一 个 批 次 所 必需 的 顺 
序 相 关 建 立时 间 。 而 U 表示 一 个 充分 大 的 正 数 。 因 此 条 件 式 (2-9-25) 和 式 (2-9-26) 要 求 设 
4& j 在 分 配给 两 个 连续 时 间 间 隙 时 ， 其 前 后 的 结束 时 间 和 开始 时 间 差 必须 大 于 顺序 相关 建立 
时 间 。 

(7) 生产 时 间 MS 的 约束 























MSti YjEJ (2-9-27) 


上 述 条 件 表示 生产 时 间 必 须 大 于 等 于 各 个 设备 上 最 后 一 个 时 间 间 隙 的 结束 时 间 。 
问题 的 目标 函数 为 min MS ， 即 生产 时 间 最 小 。 
上 述 问题 是 一 个 混合 整数 线性 规划 问题 ， 可 以 利用 分 枝 定 界 法 求解 。 


9.2.4 智能 优化 算法 


智能 优化 算法 包括 遗传 算法 、 禁 鼠 搜 索 、 模 拟 退 火 、 神 经 网 络 等 。 这 些 算法 都 是 基于 模 
拟 或 揭示 某 些 自然 现象 或 过 程 而 构造 的 ， 其 思想 和 内 容 涉 及 数学 、 物 理学 、 生 物 进化 、 人 工 
智能 、 神 经 科学 和 统计 力学 等 方面 ， 为 解决 复杂 问题 提供 了 新 的 思路 和 手段 。 下 面 分 别 介绍 
其 相应 的 算法 思想 或 原理 。 

(1) 遗传 算法 ”遗传 算法 (genetic algorithm, GA) 是 20 世纪 70 年 代 由 美国 的 
Holland 教授 发 展 起 来 的 模拟 生物 进化 过 程 的 计算 模型 ， 是 自然 遗传 学 与 计算 机 科学 相互 结 
合 、 相 互 渗透 而 形成 的 新 的 计算 方法 。 

遗传 算法 是 以 达尔 文 的 自然 选择 学 说 为 基础 发 展 起 来 的 ， 自 然 选 择 学 说 包含 以 下 三 个 






























































方面 








(D 遗传 : 即 生物 群体 中 亲 代 把 生物 信息 通过 基因 交 给 子 代 ， 子 代 和 亲 代 总 是 具有 相同 
或 相似 的 性 状 。 有 了 这 个 特征 ， 物 种 才能 稳定 存在 。 

O 变异 : 亲 代 和 子 代 之 间 以 及 子 代 的 不 同 个 体 之 间 的 差异 ， 称 为 变异 。 变 异 是 随机 发 
生 的 ， 变 异 的 选择 和 积累 是 生命 多 样 性 的 根源 。 

O 生存 斗争 和 适 者 生存 : 生物 群体 中 具有 适应 性 变异 的 个 体 被 保留 下 来 形成 种 群 ， 不 
有 具有 适应 性 变异 的 个 体 被 淘汰 ， 通 过 一 代 代 的 生存 环境 的 选择 作用 ， 人 性 状 逐 渐 与 祖先 有 所 不 
同 ， 演 变 为 新 物种 。 

遗传 算法 的 主要 思想 是 将 问题 的 求解 表示 为 染色 体 的 适 者 生存 的 过 程 ， 通 过 染色 体 群 的 
一 代 代 不 断 进 化 ， 包 括 选择 、 交 又 和 变异 等 过 程 ， 最 终 收敛 到 最 适应 环境 的 个 体 ， 从 而 求 得 
问题 的 最 优 解 或 满意 解 。 

遗传 算法 的 主要 步骤 如 下 : 首先 对 优化 问题 的 解 进行 编码 ， 并 称 一 个 解 的 编码 为 一 个 染 
色 体 ， 组 成 编码 的 元 素 称 为 基因 。 编 码 的 目的 主要 是 确定 优化 问题 解 的 表现 形式 并 有 利于 之 
后 遗传 算法 的 计算 。 其 次 是 适应 函数 的 构造 和 应 用 。 适 应 函数 基本 上 是 依据 优化 问题 的 目标 
函数 而 定 。 当 适应 函数 确定 后 ， 自 然 选择 的 规律 是 按照 适应 函数 值 的 大 小 决定 的 概率 分 布 来 
确定 哪些 染色 体 适 应 生存 ， 哪 些 会 被 淘汰 。 生 存 下 来 的 染色 体 组 成 种 群 ， 形 成 一 个 可 以 繁衍 
下 一 代 的 群体 。 第 三 是 染色 体 的 结合 ， 双 亲 的 遗传 基因 是 通过 编码 之 间 的 交配 达成 下 一 代 的 
产生 ， 从 而 得 到 一 个 新 的 解 。 最 后 是 变异 ， 新 解 产 生 过 程 中 可 能 发 生 基因 变异 ， 变 异 指 的 是 
某 些 解 的 编码 发 生变 化 ， 使 解 具 有 更 大 的 遍历 性 。 
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在 遗传 算法 的 应 用 过 程 中 ， 编 码 方式 、 适 应 函数 的 设计 、 交 又 和 变异 方式 的 设计 对 算法 
的 运算 效果 起 着 重要 的 作用 。 

(2) 禁忌 搜索 算法 ”禁忌 搜索 算法 (tabu search, TS) 是 由 美国 的 Fred Glover 教授 
1986 年 提出 的 ， 是 局 部 搜索 算法 的 一 种 推广 ， 也 是 对 人 类 具有 记忆 能 力 的 寻 优 过 程 的 模拟 。 

禁忌 搜索 算法 通过 邻 域 搜索 的 方法 来 寻找 最 优 解 ， 并 在 此 过 程 中 引入 一 个 灵活 的 存储 结 
构 和 相应 的 禁忌 准则 来 避免 迁 回 搜索 ， 并 通过 蓝 视 准则 来 赦免 一 些 被 禁忌 的 优良 状态 ， 进 而 
保证 多 样 化 的 有 效 探索 以 最 终 实现 全 局 优化 。 禁 忌 搜 索 算 法 的 主要 步骤 是 : 给 定 优化 问题 
minf (x), 禁忌 搜索 算法 首先 确定 一 个 初始 可 行 解 zx， 定义 可 行 解 x 的 邻 域 NCz)， 然 后 从 
邻 域 中 挑选 一 个 能 改进 当前 解 x 的 移动 并 得 到 一 个 新 的 解 x'。 再 从 新 解 二 开始， 重复 搜索 。 
为 避免 陷入 循环 和 局 部 最 优 ， 构 造 一 个 短期 循环 记忆 表 禁忌 表 (tabuList)， 禁 忌 表 中 
存放 刚刚 进行 过 的 | 工 | (IT| 称 为 禁忌 表 长 度 ) 个 邻 域 移动 ， 这 些 移动 称 作为 禁忌 移动 
(tabu move)。 对 于 当前 的 移动 ， 在 以 后 的 TT 次 循环 内 是 禁止 的 ， 以 避免 回 到 原先 的 解 ， 
|[ 开 | 次 以 后 释放 该 移动 。 禁 忌 表 是 一 个 循环 表 ， 搜 索 过 程 中 被 循环 的 修改 ， 使 禁忌 表 始 终 保 
存 着 | 工 | 个 移动 。 即 使 引入 了 一 个 禁忌 表 ， 禁 忌 搜索 算法 仍 有 可 能 出 现 循环 。 因 此 必须 给 定 
停止 准则 以 避免 算法 出 现 循环 。 当 和 迭代 内 所 发 现 的 最 好 解 无 法 改进 时 ， 则 算法 停止 。 

禁忌 搜索 算法 在 使 用 时 ， 禁 忌 规 则 的 设 定 、 禁 忌 表 的 长 度 等 都 会 对 算法 的 运算 效果 产生 
重要 的 影响 。 

(3) 蚁 群 算法 ” 蚁 群 算法 是 由 意大利 学 者 M. Dorigo 等 于 1991 年 提出 ， 是 模仿 了 自然 
界 中 真实 蚂蚁 更 食 的 群体 行为 的 一 种 仿生 优化 算法 ， 有 具有 较 强 的 鲁 棒 性 、 优 良 的 分 布 式 计算 
机 制 等 特点 。 

蚁 群 疯 食 时 寻 路 过 程 具有 如 下 特征 ， 即 通过 在 路 径 上 释放 的 信息 素来 寻找 路 径 。 当 它们 
遇 到 一 个 还 没 走 过 的 路 口 时 ， 就 随机 地 挑选 一 条 路 径 前 进 ， 并 释放 出 与 路 径 长 度 有 关 的 信息 
素 。 蚂 蚁 走 过 的 路 径 越 长 ， 在 该 路 径 释 放 的 信息 量 越 少 。 当 后 来 的 蚂蚁 再 次 碰 到 这 个 路 口 的 
时 候 ， 选 择 信 息 量 较 大 路 径 的 概率 较 大 。 这 样 就 形成 了 一 个 正 反馈 机 制 ， 最 优 路 径 上 的 信息 
量 越 来 越 大 ， 而 其 他 路 径 上 的 信息 量 却 会 随 着 时 间 的 流逝 而 逐渐 减少 ， 最 终 整 个 蚁 群 会 找 出 
最 优 路 径 。 

蚁 群 算法 的 主要 方法 是 将 优化 问题 的 解 集 用 一 个 图 来 表示 ， 确 定 图 上 每 条 路 径 的 初始 信 









































































































































息 素 和 信息 素 的 挥发 及 增强 规则 。 在 图 上 设置 一 组 人 工 蚁 群 ， 并 确定 蚁 群 在 图 上 的 移动 规 
则 。 然 后 通过 模拟 人 工 蚁 群 在 图 上 的 搜索 过 程 ， 使 得 最 优 路 径 上 的 信息 素 不 断 增强 ， 非 最 优 
路 径 上 的 信息 素 逐 渐 挥 发 消失 ， 最 终 搜索 得 到 最 优 路 径 。 

蚁 群 算法 是 一 种 自 组 织 性 的 并 行 算法 ， 具 有 正 反馈 性 和 较 强 的 鲁 棒 性 ， 其 求解 不 依赖 于 











初始 路 径 的 选择 ， 易 于 推广 应 用 。 

下 面 给 出 两 个 应 用 实例 。 

【 例 2-9-6] 多 相 多 组 分 化 学 反应 平衡 和 相 平衡 计算 问题 [5 。 

多 相 多 组 分 化 学 反应 平衡 和 相 平衡 的 计算 是 热力 学 研究 的 基础 问题 ， 同 时 也 是 化 工 流 程 
模拟 的 重要 环节 ， 建 立 快速 、 稳 定 的 求解 方法 具有 重要 的 理论 和 现实 意义 。 

对 于 多 组 分 多 相 系 统 ， 在 给 定 温 度 和 压力 时 ， 体 系 的 Gibbs 自由 能 可 由 式 (2-9-28) 
表示 
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2 ns (2-9-28) 
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当 系 统 达到 平衡 时 ，G 将 达到 最 小 值 ， 同 时 满足 下 列 约束 条 件 。 
中 物料 守恒 : 当 同 时 有 化 学 反应 平衡 和 相 平衡 时 ， 应 遵守 原子 守恒 约束 。 











C P 
SY D mpn, =b (2-9-29) 


当 只 有 相 平 衡 时 ， 遵 守 物 质 的 总 量 守恒 














P 
2;ng nl (2-9-30) 
[—1 





O 变量 边界 约束 : 当 同 时 有 化 学 反应 平衡 和 相 平 衡 时 ， 有 





当 只 有 相 平 衡 时 ， 有 


求解 以 式 (2-9-28) 为 目标 函数 ， 
可 得 到 平衡 组 成 。 而 此 问题 为 非 线 怕 





<m p bi (2-9-31) 


Os , nj (2-9-32) 


3X(2-9-29) ~ IÈ (2-9-32) 为 约束 条 件 的 最 小 值 问 题 HII 
规划 问题 。 





以 甲醇 合成 过 程 中 的 反应 平衡 和 相 平 衡 问 题 为 例 ,组 分 CO、CO*、Hs* 、H2zO、 
CHsOH、CH4 在 473.15K 和 10.13MPa F Cis Has. (重油 ) 存在 时 为 汽 - 液 - 液 三 相 共 存 (其 
中 CH, 和 Cis Hss 不 参与 反应 ) 。 对 此 问题 采用 十 进 制 方式 编码 ， 并 针对 约束 条 件 采 用 了 动 
态 边界 可 行 域 编码 方法 。 动 态 边 界 可 行 域 编码 方法 的 具体 实现 方法 如 下 : 以 组 分 CO 为 例 ， 
用 Nto. Nto， Nito， Nto 分 别 表 示 CO 的 总 量 及 在 第 1, 2, 3 相 中 的 量 ， Xf No. Nto， 








N20 进行 编码 并 设置 边界 如 下 : N 



































to € [0,15], Nto € [0,Néo], Nee € [0,Néo— 


N toj， 而 Nio 由 公式 Nio 二 NCo 一 Nto 一 Nto 计 算得 到 。 其 他 组 分 可 类 似 编 码 。 这 样 体系 
中 共有 16 个 编码 变量 ， 其 他 10 个 变量 经 计算 得 到 。 对 上 述 编码 利用 遗传 算法 进行 求解 ， 和 








其 他 方法 相 比 可 以 得 到 满意 的 结果 。 





【 例 2-9-7】 精 馏 分 离 序 列 优化 综合 问题 [5 。 


对 于 精 馏分 离 序列 综合 问题 ， 由 于 精 馏分 离 序列 与 二 叉 树 具有 相同 结构 特征 ， 因 此 采用 





























二 又 树 是 描述 精 馏 分离 序列 的 恰当 的 数据 结构 。 二 又 树 的 具体 结构 可 以 如 下 组 织 : 将 根 结 点 
和 中 间 结 点 与 切 分 点 对 应 ， 叶 子 结 点 与 纯 组 分 对 应 ， 从 而 形成 一 种 表达 合法 可 行 分 离 序列 的 
完全 模式 。 若 摘除 所 有 对 应 纯 组 分 的 叶子 结 点 ， 保 留 与 切 分 点 对 应 的 根 结 点 和 中 间 结 点 ， 进 
而 可 形成 一 种 表达 合法 可 行 分 离 序列 的 简捷 模式 。 因 此 ， 精 馏分 离 序列 的 切 分 点 序列 表达 可 











由 完全 模式 二 义 树 的 藤 套 括号 字符 串 形 式 和 简捷 模式 二 又 树 的 前 序 过 历 或 后 序 遍 历 准 确 地 描 
述 。 其 中 后 序 遍 历 能 够 反映 切 分 结构 层次 关系 ， 通 过 逐 层 递 推 可 以 计算 分 离 费 用 。 
对 二 又 树 的 结构 利用 禁忌 搜索 算法 进行 求解 ， 首 先 要 设计 二 叉 树 的 邻 域 结构 ， 其 具体 步 






































又 如 下 : 加 随机 产生 可 能 切 分 点 序数 排列 ， 由 此 建立 初始 二 又 树 ; 回 在 可 能 切 分 点 顺序 排列 
中 随机 选取 两 相 邻 切 分 点 数字 ， 在 二 又 树 中 确定 其 对 应 数字 结 点 的 位 置 ， 轧 层次 较 高 〈 靠 近 























叶子 结 点 ) 的 结 点 数字 替换 层次 较 低 (靠近 根 结 点 ) 的 结 点 数字 ; @ 田 删除 蔡 换 数字 结 点 ， 若 
相应 左 子 树 或 右 子 树 存 在 ， 则 后 继 结 点 升级 蔡 补 :名 当 蔡 换 结 点 数字 大 于 被 蔡 换 结 点 数字 时 
被 蔡 换 数 字 结 点 搬入 原 位 置 左 子 树 成 为 其 后 继 结 点 ， 当 替换 结 点 数字 小 于 被 替换 结 点 数字 时 
被 蔡 换 数字 结 点 插入 原 位 置 右 子 树 成 为 其 后 继 结 点 。 
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对 于 具有 上 述 邻 域 结 构 的 精 馏 分 离 序 列 综合 问 题 ， 下 面 设计 自 适 应 的 并 行 禁忌 搜索 算 
法 。 其 中 禁忌 算法 的 相关 组 成 要 素 如 下 : 
CD 禁忌 对 象 : 由 于 检索 二 又 树 后 序 遍 历 为 数字 串 ， 因 此 禁忌 对 象 采用 数字 串 解 向 量 








表达 





© 评价 函数 : 以 相对 费用 函数 作为 评价 指标 。 
© 特赦 准则 : 常见 两 种 破 禁 水 平 情况 。 当 候选 最 优 解 优 于 已 知 最 优 解 时 ， 则 无 视 其 禁 
尽 属性 ， 直 接 选 取 它 为 当前 解 ， 当 候选 最 优 解 劣 于 已 知 最 优 解 时 ， 如 果 所 有 候选 解 都 被 禁 
忌 ， 就 将 候选 最 优 和解 作为 当前 解 ， 以 避免 算法 死 锁 。 

© 终止 规则 ， 当 搜索 进程 达到 规定 最 大 迭代 次 数 时 ,或 者 已 知 最 优 解 在 限定 迭代 次 数 
内 没有 改进 时 ， 则 算法 终止 。 

算法 的 自 适应 机 制 如 下 : 当 已 知 最 优 解 更 新 时 ， 则 认为 发 现 有 希望 区 域 ， 此 时 应 该 减少 
禁忌 长 度 并 增加 候选 解 集 规模 ， 以 实现 集中 化 搜索 ;， 当 已 知 最 优 解 出 现 有 限 次 重复 时 ， 则 需 
要 改进 当前 参数 以 避免 循环 ， 此 时 可 以 增加 禁忌 长 度 并 减少 候选 解数 目 ， 以 进行 分 散 化 搜 
索 。 算 法 的 并 行 搜索 是 通过 搜索 任务 分 配 安排 ， 进 而 实现 多 任务 并 行 处 理 来 实现 的 。 对 N 


组 分 精 馏分 离 序列 问题 ， 考 虑 启用 ~ 一 个 搜索 线程 分 别 设置 各 自 的 算法 参数 共同 搜索 可 行 


域 空 间 。 同 时 通过 已 知 最 优 解 共 享 和 禁忌 表 同 步 更 新 实现 各 线程 之 间 相 互 协 作 ， 从 而 保证 搜 
索 的 多 样 性 和 有 效 性 ， 减 少 算法 对 初始 解 的 依赖 。 当 然 ， 各 搜索 线程 仍 通过 动态 调整 禁忌 长 
度 和 候选 解 集 规模 独立 实现 自 适 应 搜索 。 
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图 论 


10.1 图 论 的 基本 概念 


10.1.1 图 的 定义 与 矩阵 表示 


un E 
Sa 人 们 主要 感 兴趣 的 是 给 定 是 否 有 一 根 线 连接 ， 而 连接 的 方式 则 无 关 紧 

ei ee 

一 个 图 G 是 指 一 个 有 序 三 元 组 (V(G),E(G),$。), 其 中 V(G) 是 非 空 的 顶点 集 ,，E(G) 
是 不 与 V(G) 相 交 的 边 集 ， 而 $6 是 关联 函数 ， 它 使 G 的 每 条 边 对 应 于 G 的 无 序 顶 点 对 (不 
WIRT). Fe 是 一 条 边 ， 而 xx 和 是 使 得 $6 (e) 二 uv 的 顶点 ， 则 称 e 连接 wu Mov, TA u 
和 ww 称 为 e 的 端点 。 下 面 的 例子 有 助 于 阐明 图 的 定义 。 

【 例 2-10-1】 如 图 2-10-1 所 示 , G=(V(G),E(G), ġo), 其 中 V(G)= {人 u,v,w,zx,y})， 
E(G)—(asb,csdsesfsgsh), Wi po 定义 为 go (a) —uvs $6 (0 — uus polc) — vw, 
$6 (d)-—wx. $45 (e)—vx. pg CP) — wx. $5 (g)—uxr. $501) xy. 

图 论 中 的 大 多 数 定义 和 概念 是 根据 图 形 表 示 提 出 来 的 。 一 条 边 的 端点 称 为 与 这 条 边关 
联 ， 反 之 亦 然 。 与 同一 条 边关 联 的 两 个 顶点 称 为 相 邻 的 ， 与 同一 个 顶点 关联 的 两 条 边 也 称 为 
相 邻 的 。 端 点 重合 为 一 点 的 边 称 为 环 ， 端 点 不 相同 的 边 称 为 连 杆 ， 连 接 两 个 相同 顶点 的 边 的 
条 数 称 为 边 的 重 数 ， 重 数 大 于 1 的 边 称 为 重 边 。 例 如 ， 图 2-10-1 中 G 的 边 5 是 一 个 环 ，G 
的 其 余 边 都 是 连 杆 ，d 和 了 是 重 边 。 既 没有 环 也 没有 重 边 的 图 称 为 简单 图 。 
































b 














2-10-1 EG 的 形式 


K G 的 顶点 vw 的 度 do(v) 是 指 G 中 与 v 关联 的 边 的 数 日 ， 每 个 环 算 作 两 条 边 。 用 6(G) 
和 A(G) 分 别 表示 G 的 顶点 的 最 小 度 和 最 大 度 ， 上 度数 为 0 的 点 称 为 孤立 点 。 如 果 工 中 的 任意 
两 个 顶点 都 不 相 邻 ， 图 G 的 顶点 集 的 一 个 子 集 工 称 为 G 的 一 个 独立 集 。 图 的 两 条 边 是 独立 
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的 ， 若 它们 没有 公共 点 ， 称 E(G) 的 没有 任何 边 相 邻 的 子 集 为 边 独 立 集 。 i 
和 有 向 图 ， 无 向 图 的 每 一 条 边 都 是 没有 方向 的 。 但 是 在 很 多 实际 情况 中 ， 需 要 的 是 每 个 连 杆 
都 有 指定 方向 的 图 ， 例 如 在 化 工 生产 流程 中 ， 各 流 股 中 的 流体 大 多 具有 一 定 的 流动 方向 。 如 
果 把 这 些 问 题 用 图 形 来 表示 ， 那 么 结 点 之 间 的 连接 关系 是 有 方向 的 ， 这 就 产生 了 有 向 图 的 概 
念 。 每 一 条 边 均 为 有 向 边 ( 也 称 为 弧 ) 的 图 称 为 有 向 图 ( 见 图 2-10-2) 。 在 有 向 图 中 ， 射 人 一 
顶点 的 边 的 数目 称 为 该 顶点 的 人 度 ， 由 一 个 顶点 射出 的 边 数 称 为 该 顶点 的 出 度 ， 而 顶点 的 人 
度 与 出 度 之 和 为 该 顶点 的 度数 。 有 向 图 中 只 有 出 度 的 顶点 叫 作 源 ， 只 有 和 度 的 顶点 叫 作 汇 。 
例如 图 2-10-2 中 顶点 v. 的 入 度 为 1， 出 度 为 3， 度数 为 4。 


























图 2102 顶点 v6 的 说 明 





每 两 个 不 同 的 顶点 之 间 都 有 一 条 边 相 连 的 简单 图 称 为 完全 图 ，n 个 顶点 (顶点 的 个 数 也 

称 为 阶 数 ) 的 完全 图 记 为 K,。 二 BE ee se 
4 GESO-F 4E X 和 Y， 使 得 每 条 边 的 一 个 端点 在 X 中 ， 男 一 个 端点 在 Y 中 。 完 全 二 部 图 是 
指 具 有 二 分 类 (X ,Y) 的 简单 二 部 图 ， 其 中 XX 的 每 个 顶点 与 Y 的 每 个 顶点 相连 。 若 |X =n, 
|Y | 二 x， 则 这 样 的 完全 二 部 图 记 为 Ka. 

如 果 VCHOCV(OGO. E( 有 H)SE(G),， 且 五 中 边 的 重 数 不 超 过 G 中 对 应 边 的 重 数 ， 则 
称 互 是 G HFR., WH HEG. G 的 生成 子 图 是 指 满 足 V(H) 二 V(G) 的 子 图 五 。 

下 面 介 绍 几 种 图 的 运算 法 则 。 设 G1 和 Gs 是 G 的 子 图 ， 定 义 如 下 。 

(D Jf. 是 将 G1 MG 中 所 有 的 边 组 成 的 图 ， 记 作 Gi d 其 顶点 集 为 V(G1)UV 
(Gs)， 其 边 集 为 E(G1)UE(Gs)， 在 并 中 ， 等 同 的 边 只 能 出 现 一 

© ZX: Hi Gi 和 Gs 中 公共 边 组 成 的 图 ， 记 为 G1 人 G2;， m $a 和 Go 至少 要 有 一 个 公 
共 顶 点 。 

© 3$: Gi 和 Gs 的 差 G1 一 G2 是 由 Gi 去 掉 Gs 中 的 边 组 成 的 图 。 

QD 对 称 差 . G1 和 Gs 的 对 称 差 G1@8Gs Æ G 和 Gs 的 并 去 掉 G1 与 Gs 的 差 所 得 到 的 
图 ， 即 GiCGGs-—(G1UG2 —(Gi1f1G2). 

对 于 任意 无 向 图 G， 对 应 着 一 个 vXw 和 矩阵 ， 称 为 G ERREA —[a; ]. KP 
a EER o, Wl v; 的 边 的 数目 。 对 于 有 向 图 G， 也 对 应 着 一 i Aa 
[b ]， 式 中 ， bu 是 从 顶点 射出 并 射 人 项 点 wj 的 有 向 边 的 数目 。 图 2-10-3 给 出 了 无 向 图 、 
有 向 图 以 及 它们 的 邻接 矩阵 。 更 多 有 关 图 的 基本 概念 与 定义 i 青 参 考 文 献 [1]。 


10.1.2 路 、 连 通 与 树 


图 G f — 38 16 3e18 — 178 IR 3EZE FF Pl W —v,e1v,e2v5 762v,» ds 替 地 为 顶点 
边 ， 使 得 对 px. e; 的 端点 是 ww M v;. PEW 是 从 v, |o, 的 一 条 途径 ， 整 数 & 称 
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(a) Gi (b) A(G1) (c) C> (d) B(G?) 





图 2-10-3 无 向 图 、 有 向 图 以 及 它们 的 邻接 矩阵 




















为 W 的 长 。 若 途径 W 的 边 。 e, = e, 互 不 相同 ， 则 W 称 为 迹 。 若 它 有 正 的 长 且 起 点 
和 终点 相同 ， 称 一 条 途径 是 闭 的 。 若 一 条 闭 迹 的 起 点 和 内 部 顶点 互 不 相同 ， 则 它 称 为 圈 ， 也 
PKH EEE., XER W 的 顶点 zol，…，z BESAR., MW 称 为 路 。 例 如 图 2-10-4 中 
ua fy fog yhwbo 是 一 条 途径 ，wcxdyhwbvgy Æ— RX, ydecewhy Æ— El, ccwhyeuav 


是 一 条 路 。 




















图 2-10-4 无 向 图 








在 有 向 图 中 ， 者 两 个 顶点 之 间 按 有 向 边 方向 与 其 他 顶点 连接 的 点 、 边 交 蔡 序列 ， 则 称 为 
通路 ， 例 如 图 2-10-5 中 的 vielivseyrzseivi。 起 始 顶 点 和 终止 顶点 为 同一 顶点 的 通路 ， 称 为 
回路 ， 例 如 图 2-10-5 中 的 vie1vsepv3ervsesvsesv3e3v1。 除 起 始点 外 其 余 顶 点 均 仅 通过 一 
次 的 回路 称 为 环 路 ， 例 如 图 2-10-5 P vje; v,e, Ueu] 与 v3e1v1465v5C6v3 为 两 个 环 路 。 


图 2-10-5 有 向 图 

如 果 在 G 中 存在 (u,v) 路 ，G 的 两 个 顶点 w Mo 称 为 连通 的 。 从 wu 到 w 的 最 短路 的 长 度 
称 为 u Slo 的 距离 ， 记 为 dc (u,v)。 当 图 中 任意 一 对 顶点 均 可 以 通过 路 来 连接 时 ， 称 该 图 
为 连通 图 。 连 通 是 顶点 集 V 上 的 一 个 等 价 关 系 ， 于 是 存在 V 的 一 个 分 类 ， 把 Y 分 成 非 空 子 
Vis Vas cns Vos FESSA DUIS u 和 w 是 连通 的 当 且 仅 当 它们 属于 同一 个 子 集 ww 。 子 
EI G[Vi]. G[Vz]. =; GOV EROS G 的 分 支 。 若 G 只 有 一 个 分 文 ， 则 称 G 是 连通 的 ， 否 
则 称 G 是 不 连通 的 。G 的 分 支 个 数 记 为 w(G)。 图 G 的 割 边 是 指使 得 w(G —e) >w) WA 


e. BI 2-10-6 画 出 了 连通 和 不 连通 的 图 。 
不 包含 圈 的 图 称 为 无 圈 图 ,连通 的 无 圈 图 称 为 树 。 2-10-7 给 出 了 有 六 个 顶点 的 树 。 
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LA T.S 











一 个 连通 图 





图 2-10-6 








(b) 一 个 有 三 个 分 支 的 不 连通 


连通 和 不 连通 的 图 
























































一 棵 nn WAT 的 边 数 为 n 一 1。 图 G 的 一 个 生成 子 图 了 如 果 是 一 棵 树 ， 则 称 它 为 图 G 的 一 








棵 生成 树 工 。G 中 不 属于 了 的 边 称 为 连 枝 。 


集合 ， 因 此 在 工 中 每 加 进 一 条 连 梳 将 形成 回路 。 这 种 回路 叫 图 G XOT T 的 基本 回路 。 由 








由 于 了 HAREE G 的 全 部 顶点 的 边 数 最 少 的 





所 有 的 连 枝 和 工 形成 的 所 有 基本 回路 构成 基本 回路 组 。 


AÀ TX 


图 210-7 


10.1.3 平面 图 





有 六 个 顶点 的 树 





如 果 一 个 图 能 夯 在 平面 上 使 得 它 的 边 仅 在 端点 相交 ， 则 称 这 个 图 为 可 敬 入 平面 的 ， 或 称 














THEBIS 图 2-10-86) 似乎 不 是 平面 图 ， 

















若 将 其 变换 成 男 一 种 画 法 ， 如 图 2-10-8 (b) 就 一 





清二 楚 了 ，(b) 表示 (a) 中 的 平面 图 的 一 个 平面 舱 入 ， 也 称 为 平 图 。 
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图 210-8 平面 图 
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一 个 非 空 平 图 G 把 平面 划分 成 奉 干 个 连通 区 域 ， 这 些 区 域 称 为 G 的 面 。 用 FC(G) 和 


$(G) 分 别 表示 平 图 G 的 面 集 和 面 的 数目 。 














例如 ， 对 于 图 2-10-9 中 所 示 的 平 图 G,， F(G)= 





Ufasfasfasfasfssfaolid(éG)—|F(G)|—6, |V(G)|=8，|E(G) | 一 12。 关 于 平面 图 的 
顶点 数 、 边 数 和 面 数 ， 有 个 著名 的 欧 拉 公式 : 

设 G 是 连通 平 图 ; 则 |V(G)| 一 |E(G)| 十 |F(G)|==2。 

波兰 数学 家 Kuratowski 给 出 了 平面 图 的 判别 准则 : 一 个 图 是 平面 图 当 且 仅 当 它 不 包含 
完全 图 Ks 或 完全 二 部 图 K3,; 的 剖 分 图 。 其 中 图 G 的 一 个 剖 分 图 是 指 把 G 的 边 进行 一 系列 
剖 分 得 到 的 一 个 图 。 图 2-10-10 中 分 别 给 出 了 Ks 和 ;3,3 的 一 个 剖 分 图 。 
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图 210-9 FE 














2-10-10 ŠE 





10.1.4 化 学 图 


在 化 学 中 ， 图 可 以 描述 不 同 的 内 容 ， 如 分 子 、 反 应 、 唱 体 、 聚 合 物 、 艇 等 。 其 共同 特征 
是 点 及 其 点 间 的 连接 。 点 可 以 是 原子 、 分 子 、 电 子 、 分 子 片 段 、 原 子 团 及 轨道 等 。 点 间 的 连 
接 可 以 是 键 、 键 及 非 键 作 用 、 反 应 的 某 些 步 、 重 排 、van der Waals 力 等 等 。 

化 学 图 中 的 一 类 为 分 子 图 ， 即 结构 图 。 若 仅 考 虑 原子 间 的 连接 关系 ， 则 用 图 或 树 状 图 来 
表示 分 子 的 结构 是 一 件 非常 自然 的 事情 。1975 年 的 诺 贝 尔 化 学 奖 获 得 者 Vlado Prelog 教授 
曾 多 次 强调 过 将 图 论 应 用 于 化 学 的 重要 性 。 化 学 中 的 分 子 结构 、 分 子 中 各 层 的 能 量 都 可 以 用 
图 来 表示 。 图 和 化 学 物质 之 间 有 两 种 对 应 关系 ， 在 化 学 中 有 很 多 应 用 ， 中 一 个 图 对 应 于 一 个 
分 子 ， 即 顶点 代表 原子 而 边 表 示 化 学 共 价 键 ( 这 种 图 可 称 为 结构 图 或 分 子 图 )。@ 图 对 应 于 
一 种 反应 混合 物 ， 顶 点 代表 化 学 物质 而 边 表 示 这 些 物质 间 的 转化 (这 种 图 可 称 为 反应 图 )。 
前 一 类 图 推动 了 Cayley 去 发 展 一 种 链 烷 的 构造 异 构 体 计数 方法 ; 后 来 它 又 导致 Polya 发 现 
了 他 的 强 有 力 的 计数 定理 ， 这 个 定理 甚至 可 用 于 立体 化 学 问题 。 有 了 化 学 这 样 一 个 繁殖 的 基 
地 ， 图 论 被 广泛 用 来 解决 化 学 问题 。 在 分 子 图 (结构 图 ) 中 ， 为 了 简单 起 见 ， 一 般 将 氧 原子 
略 去 ， 此 时 结构 图 称 为 分 子 骨 架 或 隐 氧 图 。 分 子 图 中 一 般 不 考虑 几何 的 、 立 体 及 手 性 的 因 
素 ， 即 便 如 此 ， 分 子 图 仍 可 以 较 好 地 用 于 化 合 物 物 理化 学 性 质 的 预测 ， 这 是 化 学 图 论 得 以 发 
展 的 重要 原因 。 

现在 化 学 家 们 能 根据 简单 图 的 结构 来 预言 小 的 链 煤 和 链 烷 醇 的 异 构 体 数 。 学 习 有 机 化 学 
的 人 被 告知 Cs Hs, Ca Hio M Cs Hiz 分 别 有 1 个 、2 个 和 3 个 异 构 体 ， 这 是 因为 只 能 造 出 这 么 
多 的 结构 式 。 化 学 异 构 体 ， 尤 其 是 链 烷 C, Honte 的 结构 异 构 体 的 计数 ， 是 一 个 有 趣 的 数学 
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问题 。 仅 描述 链 烷 中 的 碳 原子 ，1874 一 1875 年 间 ，Cayley 用 图 论 中 树 的 概念 ， 将 这 些 异 构 
体 和 顶点 度数 至 多 为 4 的 树 之 间 进 行 了 一 一 对 应 (图 2-10-11)， 从 而 数 出 了 链 烧 的 结构 异 构 
体 数 。1932 一 1934 年 间 ，Blair 和 Henze 完成 了 链 烷 和 烷 基 的 所 有 结构 异 构 体 的 计数 ， 不 像 
Cayley 那样 仅 考虑 结构 异 构 体 ， 他 们 还 考虑 了 立体 异 构 体 ， 并 提出 了 可 以 求 得 乙烯 系 的 不 
饱和 碳 氧化 合 物 的 异 构 体 数 的 方法 ， 以 及 求 得 脂肪 族 化 合 物 主 要 类 型 的 结构 异 构 体 数 的 方 
法 。1935 一 1937 年 间 ，Polya 发 现 了 一 个 更 为 有 限 的 定理 来 更 直接 更 好 地 解决 计数 定理 ， 标 
志 着 图 的 计数 理论 的 一 个 新 纪元 的 开始 。 更 多 有 关 化 学 图 的 基本 概念 、 定 义 及 其 应 用 请 参考 
文献 [2]。 
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(a) CH4 (b) CHe (c) C3Hs (d) C4Hio (e) CsHi2 





2-10-11 至 多 具有 5 个 顶点 的 树 





10.1.5 有 具体 案例 : 图 论 解析 化 学 反应 体系 一 一 电镀 过 程 中 的 氢 电 极 反应 


任何 化 学 反应 体系 都 可 以 用 无 向 图 来 表示 : 点 表示 物种 ， 边 表示 基 元 步骤。 图 中 的 点 被 
分 为 两 类 : 终端 点 (代表 反应 物 和 产物 ) 和 中 间 点 (代表 中 间 物 )， 后 者 被 认为 不 稳定 的 点 。 
边 也 分 为 两 类 : 单 边 和 支边 ， 后 者 指 相应 的 基 元 步骤 必须 用 两 条 (或 两 条 以 上 ) 边 来 表示 。 

Happel 将 反应 机 理 分 为 直接 机 理 和 带 有 循环 的 机 理 两 类 ， 并 指出 前 者 是 某 种 意义 上 的 
最 小 机 理 ， 后 者 可 以 通过 前 者 的 线性 组 合 得 到 。 对 于 给 定 的 反应 体系 ， 它 的 所 有 直接 机 理 的 
集合 一 一 直接 机 理 集 (M). 是 该 体系 的 属性 。 应 用 图 论 的 方法 时 ， 任 何 直接 机 理 可 以 用 一 个 
只 有 唯一 流向 的 有 向 子 图 来 表示 。 即 : 如果 改 变 此 子 图 中 任何 一 边 的 方向 ， 那 么 或 者 必须 改 
变 所 有 边 的 方向 以 保持 合理 的 流向 (可 逆反 应 )， 或 者 引起 流向 的 中 断 。 

寻找 直接 机 理 集 (M) 的 方法 如 下 : 

中 依据 假设 的 基 元 步 纤 ， 面 出 机 理 网 络 图 。 

C 网 络 图 还 原 成 简单 连通 图 G., 

C 选择 一 颗 生 成 树 工 ， 它 必然 包含 反应 物 到 产物 的 一 条 路 Po. 

© HGT 子 图 中 边 集 和 了 构成 基本 回路 组 C 。 

© H C 的 对 称 差 运算 得 到 环 路 集 。 

© Hi Po 和 环 路 集中 每 条 环 路 的 对 称 差 运 算得 到 许多 路 ， 最 小 化 运算 后 得 到 路 集 (P). 

O 对 照 网 络 图 ， 将 含有 重 边 的 路 分 解 ， 删 去 含有 属于 同一 支边 的 两 条 (或 两 条 以 上 ) 
边 的 那些 路 ， 经 最 小 化 运算 后 ， 得 到 合理 的 路 集 (P). 

© 将 每 条 合理 路 从 反应 物 到 产物 指定 方向 使 之 成 为 有 向 子 图 。 如 果 路 中 包含 支边 ， 所 
有 文 边 必 须 一 起 画 出 ， 并 按照 假定 的 基 元 步骤 取 癌 。 

(9) 所 得 有 癌 子 图 如 果 不 包含 以 源 或 汇 的 形式 出 现 的 中 间 点 ， 那 么 它 已 经 是 一 个 完整 机 
理 。 如 果 有 以 源 或 汇 的 形式 存在 的 中 间 点 ， 必 须 补 加 必要 的 基 元 步骤 予以 消除 ， 有 多 少 种 补 
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加 方式 就 产生 多 少 个 完整 机 理 。 
@ 所 有 衍生 出 来 的 机 理 进行 最 小 化 运算 ,并 检查 流向 是 否 唯一 ， 这 样 就 得 到 了 直接 机 
理 集 (M) 
应 用 举例 [3 : 电镀 过 程 中 的 氧 电极 反应 : 2HT+ 十 2e 一 HzCx )。 
假设 机 理 : Sı Ht +e=—H, S: Ht +H+e=H:, S H+H —Hs, 
机 理 网 络 图 和 还 原 之 后 的 简单 连通 图 见 图 2-10-12, 


> < 


(a) 氧 电 极 反 应 机 理 网 络 性 (b) EE B Js IN f] 
图 2-10-12 EE]. 连通 图 








































































































其 中 简单 连通 图 中 的 边 2*? 二 (2/3)， 它 表示 一 条 二 重 边 。 取 生成 树 二 (1,2*?)， 此 例 
中 也 是 H+ 和 H: 之 间 的 一 条 路 P。。G 一 TT 二 (2)， 因 此 ,G 只 有 一 个 基本 回路 C= (1.2, 
2*2)。 找 路 集 Po 二 (1,2*?)。Pi 一 PC 一 (1,2”?) 名 (1，2,2*?) 一 (2)， 所 以 ， 路 集 
(P) —(Po.P1), Po 中 包含 重 边 ， 可 分 解 成 两 条 路 : Po 一 1 二 (1,2) 和 Po 一 2 二 (1,3), 但 
是 Po 一 1 中 包含 了 P11， 由 最 小 化 运算 应 删 去 前 者 ， 这 样 得 到 合理 路 集 {P'} 二 {Po 一 2,P1})。 

由 Po 一 2 二 (1,3)， 取 向 [图 2-10-13(a)j 后 已 经 是 一 个 完整 机 理 ， 所 以 加 1 一 (1,3)。 

由 Pi 二 (2)， 取 向 [图 2-10-13(b)] 后 中 间 点 HH 形成 源 。 有 两 种 补 加 边 的 方式 : 加 边 1 
或 边 3， 于 是 得 到 两 个 机 理 [ 图 2-10-13) MC]. m2 二 (1,2), ma =(2,—3), m3 中 3 前 
面 的 负 号 表示 ee ihe AME 这 样 ， 共 衍生 出 三 个 机 理 ， 它 们 
都 上 只 有 唯一 流向 ， 互 不 包含 。 直 接 机 理 集 {M}= 二 {mi1,， mos. mi). 


AV rA H 2 H» 
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图 2-10-13 氢 电 极 的 直接 机 理 图 









































10.2 分 子 图 的 拓扑 指标 


10. 2.1 引言 


如 果 图 中 的 每 个 顶点 代表 分 子 中 的 一 个 原子 ， 每 条 边 代表 原子 之 间 形 成 的 化 学 键 ， 这 种 
就 叫 分 子 图 。 
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尽管 分 子 的 几何 参数 ， 比 如 原子 间 的 距离 、 键 角 能 够 被 测定 ， 但 是 由 于 存在 着 各 种 分 子 
内 的 运动 ， 比 如 分 子 振动 、 内 转动 等 ， 在 分 子 中 原子 的 位 置 是 不 国定 的 ， 同 时 ， 分 子 的 几何 
性 质 也 受到 周围 环境 的 不 可 忽视 的 影响 ， 比 如 在 品 体 情况 下 压力 等 的 影响 ， 在 溶液 情况 下 溶 
剂 的 影响 等 。 由 分 子 内 部 的 运动 和 各 种 外 部 影响 所 引起 的 分 子 图 形 的 几何 形状 的 改变 ， 可 以 
看 成 是 连续 的 形变 ， 或 拓扑 变形 ， 因 为 没有 键 的 破坏 和 形成 。 尽 管 分 子 的 若干 几何 性 质 发 生 
了 改变 ， 但 分 子 中 原子 间 相 互 关 联 的 性 质保 持 不 变 ， 而 分 子 中 原子 相互 连通 的 全 部 信息 确定 
了 分 子 的 拓扑 性 质 。 因 此 ， 分 子 图 表达 了 分 子 的 拓扑 性 质 。 如 果 两 个 分 子 中 的 原子 之 间 具 有 
相同 的 连通 性 质 ， 或 者 说 ， 它 们 有 具有 相同 的 分 子 图 ， 那 么 就 可 以 说 这 两 个 分 子 的 拓扑 性 质 是 
相同 的 。 

在 化 学 中 ， 当 顶点 和 边 代 表 不 同 的 事物 时 ， 相 应 的 图 G 二 (V，E) 就 表示 不 同 的 化 学 结 
构 。 当 圈 中 的 顶点 代表 分 子 中 的 每 个 原子 ， 边 代表 它们 之 间 的 化 学 键 时 ， 所 构成 的 图 就 是 分 
子 的 完全 图 ， 见 图 2-10-14, 

H H 
& n 


图 2-10-14 分 子 的 完全 图 


在 考虑 饱和 及 共 轿 的 碳 所 化合物 时 ， 顶 点 只 代表 碳 原 子 而 略 去 氧 原子 ， 边 只 代表 碳 - 矶 
原子 之 间 的 化 学 键 ， 这 种 图 叫 作 分 子 的 骨架 ， 如 图 2-10-15 所 示 。 






























































图 2-10-15 分 子 的 骨架 


如 前 所 述 ， 可 以 用 分 子 图 表达 分 子 的 拓扑 性 质 。 但 从 本 质 上 来 看 ， 分 子 图 是 个 非 数值 的 
数学 对 象 。 分 子 的 各 种 可 以 测量 的 性 质 ， 通 常 又 都 是 用 数值 表达 的 。 因 此 ， 为 了 把 分 子 的 拓 
扑 性 质 与 分 子 的 各 种 可 测量 的 性 质 联 系 起 来 ， 必 须 首 先 把 在 分 子 图 中 所 获得 的 信息 转变 为 一 
种 能 用 数值 表达 的 量 。 一 般 来 说 ， 把 分 子 图 中 不 依赖 于 顶点 标号 方式 而 改变 的 量 叫 作 分 子 图 
的 拓扑 不 变量 。 例 如 ， 项 点 的 数目 、 边 的 数目 、 等 长 度 路 径 的 数目 、 邻 接 和 矩阵 的 顶点 度 等 
等 。 分 子 图 的 各 种 不 变量 ， 就 是 能 够 起 这 种 作用 的 量 。 也 就 是 说 ， 分 子 图 的 不 变量 不 但 可 以 
定量 地 表达 分 子 的 结构 ， 而 且 可 以 用 来 表达 分 子 的 结构 与 性 能 之 间 的 关系 。 通 常 就 把 具有 这 
种 作用 的 分 子 图 的 不 变量 叫 作 分 子 拓扑 指标 。 

近 些 年 来 ， 由 于 生物 医学 中 寻找 新 药物 的 需要 ， 分子 图 的 拓扑 指标 的 逆 问 题 〈 即 给 定 一 
个 指标 数值 ， 人 们 想 设计 出 具有 该 给 定 指 标 数 值 并 以 分 子 图 的 形式 给 出 的 化 合 物 ) 也 得 到 了 
重视 。 人 们 和 常常 需要 寻找 具有 某 种 要 求 的 化 学 或 物理 性 质 的 新 药物 。 一 个 自然 的 问题 是 ， 这 
样 的 药物 或 物质 存在 吗 ? 在 什么 范围 内 可 以 确定 它 “〈 们 )? 为 了 合成 所 期 望 的 新 药物 或 物质 ， 
一 般 先 利用 经 验 公 式 确定 出 这 种 物质 的 分 子 图 形 所 应 具有 的 拓扑 指标 值 ， 然 后 利用 计算 机 搜 
索 ， 建 立 具 有 这 种 指标 值 的 所 有 可 能 的 分 子 图 形 的 数据 库 ， 最 后 在 库 中 选择 最 理想 且 能 够 合 
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成 的 图 形 去 合成 它们 。 这 一 过 程 中 重要 的 一 步 是 建立 具有 指定 拓扑 指标 值 的 分 子 图 形 的 数据 
库 ， 建 立 这 个 数据 库 所 要 解决 的 问题 就 是 求解 具有 给 定 拓扑 指标 值 的 分 子 图 的 问题 。 因 此 ， 
对 此 问题 的 深入 研究 对 于 有 目的 地 合成 新 药物 具有 重要 的 指导 意义 。 

现在 ， 分 子 拓扑 指标 已 达 上 百 种 之 多 ， 有 大 量 的 博士 论文 致力 于 这 方面 的 研究 工作 ， 如 
文献 [4]。 常 见 的 分 子 拓扑 指标 包括 Wiener 指标 、Randic 指标 、Hosoya 指标 、Merrifield- 
Simmons 指标 等 等 ， 其 中 Wiener 指标 是 目前 化 学 界 公认 的 第 一 个 分 子 拓扑 指标 。 各 种 分 子 
拓扑 指标 有 着 各 自 的 优点 ， 本 节 主 要 讨论 其 中 一 部 分 重要 的 分 子 拓扑 指标 及 它们 的 应 用 。 


10.2.2 Randic 指标 


在 1975 年 ， 克 罗 地 亚 化 学 家 Milan Randic 致力 于 建立 一 个 适合 描述 有 机 分 子 ， 尤 其 是 
对 于 拥有 碳 原 子 架 的 碱 类 分 支 程 度 的 数学 模型 。 出 于 这 个 目的 ,他 提出 了 一 对 拓扑 指标 
RO i. R- 来 衡量 饱和 烃 的 碳 原 子 架 的 分 支 程度 。Milan Randic 将 该 指标 称 为 分 支 指 
标 ， 后 来 的 研究 者 统称 该 指标 为 Randic 指标 ， 记 为 R(G)， 其 定义 如 下 [5]: 


1 
nc y dCu2dCo) 

Milan Randic 指出 : 8825 C, Hont XI FAEH n, H Randic 指标 减 小 时 ， 它 们 的 分 
支 程 度 会 增加 。Milan Randic 认识 到 Randic 指标 与 碱 类 的 一 些 物理 -化 学 性 质 有 着 密切 的 联 
系 ， 这 些 性 质 包括 沸点 、 色 谱 保 留 值 生成 始 、 表 面积 等 。 在 接 下 来 的 数 年 里 ， 有 关 
Randic 指标 的 研究 成 果 不 断 的 涌现 ， 它 在 定量 构 效 关系 和 定量 结构 性 能 关系 中 的 大 量 应 用 ， 
使 之 成 为 最 受 欢 迎 的 分 子 结构 描述 指标 之 一 ， 用 来 预测 有 机 化 合 物 的 物理 化 学 特性 ， 尤 其 是 
药理 性 质 。 

【 例 2-10-2】 一 条 六 角 链 EE) 是 一 个 六 角 系 统 ， 一 个 六 角 系 统 是 指 一 个 2- 连 通 的 
平面 图 [9 ， 其 中 每 一 个 内 面 的 边界 是 边 长 为 1 的 正六 边 形 。 六 角 系 统 在 理论 化 学 方面 十 分 
重要 ， 因 为 它们 是 葵 分 子 结构 的 自然 图 形 表示 。 六 角 链 具有 如 下 性 质 : 中 它 没有 一 个 顶点 同 
时 属于 3 个 六 边 形 ;加 每 个 六 边 形 至 多 与 2 个 六 边 形 邻 接 。 六 角 链 是 茶 分 子 的 一 个 重要 子 类 
( 即 不 含 分 校 的 完全 冷凝 茶 类 )。 六 角 系 统 和 六 角 链 如 图 2-10-16 所 示 。 
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(b) 六 角 链 
图 2-10-16 六 角 系 统 和 六 角 链 

















用 B, 表示 含有 个 六 边 形 的 六 角 链 的 集合 。 设 B,CB,. PB, 中 六 边 形 HI 有 2 个 相 
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邻 的 六 边 形 ， 它 们 与 II 的 公共 边 不 是 IT 的 一 组 对 边 ， 则 称 IT 是 一 个 转向 六 边 形 。 用 = 
(BARR B, 中 转向 六 边 形 的 个 数 。 通 俗 的 说 ， 在 B, 中 顺序 连接 各 六 边 形 的 中 心 ， 形 成 一 
条 折线 ， 这 条 折线 转向 的 次 数 就 是 r(B, )。 于 是 0 过 tz(B,) 三 n 一 2， 其 中 (Bi1)==t(Bs)= 
。 当 5(B, ) 二 0 iF, B, 称 为 线性 链 ， 用工 ,, 表示; MrB, )=n—2 if, B, 称 为 之 字形 链 ， 
oo 
定理 10.1: F n1. B EB,， 有 
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1 
(D RG 33 04611) 0D [S Means 


© 在 8, P, RGB,) 是 转向 六 边 形 个 数 的 单调 递增 函数 ; 

Q RGAS)0SRGL,OSRO,). TERAH B,—L, 或 2Z，。 

在 完全 冷凝 茶 类 中 ,任何 3 个 六 边 形 不 共 点 ， 它 们 又 可 进一步 分 成 不 含 分 枝 的 (其 中 每 
个 六 边 形 至 多 有 2 个 相 邻 的 六 边 形 )， 和 含 分 校 的 (其 中 至 少 有 3 个 相 邻 的 六 边 形 ) ， 前 者 就 
是 上 面 讨论 的 六 角 链 。 用 s。 表示 含有 n 个 六 边 形 的 完全 冷凝 茶 类 的 集合 ， 即 由 个 六 边 形 
组 成 的 且 其 中 任何 3 个 六 边 形 都 不 共 点 的 六 角 系 统 的 集合 。 对 于 Cr, €e,. Æ C, 中 的 1 个 
六 边 形 有 3 个 相 邻 六 边 形 ， 则 称 这 个 六 边 形 为 C, 的 一 个 分 枝 六 边 形 ， 记 5(C, ) 为 C, 的 分 
枝 六 边 形 的 个 数 。C, 中 转向 六 边 形 的 定义 与 B, 中 的 相同 ， 仍 用 zt(C, ) 表 示 Ca 中 转向 六 边 


形 的 个 数 。 
DRC = (3 NEJ zr WE eco 4). 其 中 


c. b 分 别 为 C， 中 转 回 六 边 形 和 分 枝 六 边 形 的 个 数 ; 
© Ee, P, ROO T. c 和 2 的 单调 递增 函数 ; 
Q RGA0SCRG,OSRGO,), HPL, 为 线性 六 角 链 ，D, EY,，7Y, 表示 含有 nn 个 六 边 


形 且 其 中 有 一 “分 枝 六 边 形 的 至 多 1 个 转向 六 边 形 的 完全 冷凝 某 类 的 集合 。 
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10.2.3 Hosoya 指标 和 Merrifield-Simmons 指标 


作为 组 合 化 学 中 的 两 个 著名 指标 ， 图 G 的 Hosoya 指标 和 Merrifield-Simmons 指标 分 别 
定义 为 图 的 包括 空 边 集 在 内 的 独立 边 集 总 数 和 包括 空 点 集 在 内 的 点 独立 集 总 数 ， 这 两 个 指标 
分 别 记 为 x(G) 和 ;ziG)。Hosoya 指标 在 1971 年 由 日 本 化 学 家 Haruo Hosoya 引入 [7 ， 该 指 
标 在 研究 某 些 碳水 化 合 物 的 分 子 结构 与 物理 、 化 学 性 质 的 关系 时 起 了 重要 的 作用 。 
Merrifield-Simmons 指标 在 1989 年 由 美国 化 学 家 Richard E. Merrifield 和 Howard E. Sim- 
mons 引入 [5] 。 特 别 地 ， 对 于 个 点 的 路 P,， 有 i(P;) 二 ,+2， 其 中 下 ,+s 表示 第 (nr 十 2) 个 
Fibonacci 数 。 目 前 已 经 证 明 ，Hosoya 指标 与 无 环 烷烃 的 沸点 有 很 大 的 相关 性 ， 而 
Merrifield-Simmons 指标 也 与 沸点 有 关 。 

1993 年 ，Ivan Gutmant 站 研究 了 六 角 链 关于 这 两 个 拓扑 指标 的 极 值 问 题 ， 得 出 了 在 所 有 
由 ?2 个 六 角形 构成 的 六 角 链 中 ， 六角 直 链 具有 最 大 的 Merrifield-Simmons 指标 和 最 小 的 
Hosoya 指标 ， 他 的 工作 大 大 推进 了 六 角 链 关于 不 同类 型 的 拓扑 指标 的 极 值 问题 的 研究 。 
1998 年 ， 张 莲 珠 证 明了 六 和 角 句 齿 链 具有 最 小 的 Merrifield-Simmons 指标 和 最 大 的 Hosoya 18 
标 [19] 。 关 于 最 大 和 最 小 的 Merrifield-Simmons 指标 和 Hosoya 指标 ， 有 篇 相关 的 综述 ， 见 
文献 L11] 。 
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两 个 或 多 个 茶 环 通过 一 条 制 边 连接 组 成 的 芳烃 叫 作 多 环 芳香 烃 碳 所 化合物 ;两 个 或 更 多 
的 茶 环 直接 通过 割 边 连接 组 成 的 化 合 物 称 作 联 茶 化 合 物 。 多 联 葵 链 是 由 7 个 葵 环 B; ，B，， 
=, Ba 组 成 ， 其 中 对 任意 正 整 数 & Mj (1 三 k 二 j Kn), HHA j=k+1 øf, Bi MB; 
才 由 一 条 割 边 连接 ， 且 每 一 个 茶 环 和 一 条 制 边 的 公共 顶点 是 三 度 点 。 图 2-10-17 为 多 联 葵 化 
合 物 的 分 子 结构 图 。 关 于 多 联 茶 链 的 两 个 指标 的 计算 问题 及 相应 的 极 图 问题 有 很 多 研究 工 
作 ， 为 化 学 工作 者 进一步 研究 多 联 茶 链 的 相关 性 质 提 供 了 依据 。 感 兴趣 的 读者 可 参考 文献 


[12j 等 。 
Q (2 
(3 (3 C. , C» C3 C 3 和 
2-10-17 多 联 条 化 合 物 的 分 子 结构 


有 机 化 学 中 ， 脂 环 烃 分 子 中 两 个 碳 环 共用 一 个 碳 原子 的 环 烃 称 为 螺 环 烃 。 螺 环 化 合 物 是 
一 类 重要 的 脂 环 烃 。 若 两 个 多 边 形 通过 共用 一 个 点 相连 ， 称 这 种 连接 方式 为 螺 接 ， 其 中 共用 
点 为 螺 接 点 。 多 边 形 螺 环 链 是 一 个 由 六 PEDE Cn, Cms e Cnn RA -ER € 
满足 : DRES k Mj (1 三 k 二 j 过 N)，Cw 和 Cj 以 螺 接 的 方式 连接 当 且 仅 当 j= 
kl; @ 每 个 顶点 最 多 属于 两 个 多 边 形 ， 其 中 螺 接点 为 4 度 点 。 这 里 Ci 表示 边 数 为 m; 的 
正 多 边 形 ，m; 是 大 于 等 于 3 的 整数 。 这 些 图 在 有 机 化 学 中 可 以 看 作 多 螺 环 化 合 物 ( 单 环 之 
间 共 用 一 个 碳 原子 的 多 环 烷 烃 为 螺 环 烷烃 〉 的 分 子 结构 ， 此 图 视 为 分 子 图 ， 是 一 类 重要 的 线 
形 的 、 无 分 支 的 、 饱 和 的 多 螺 环 化 合 物 的 简单 分 子 结 构图 ， 故 命名 为 多 边 形 螺 环 链 。 有 关 多 
边 形 螺 环 链 的 Hosoya 指标 的 极 值 或 极 图 问题 也 有 很 多 研究 成 果 ， 感 兴趣 的 读者 可 参考 文献 
[13] 等 ， 这 些 为 研究 其 相关 的 化 学 性 质 具 有 一 定 的 实际 意义 。 


10. 2.4 Wiener 指标 
一 个 连通 图 的 Wiener 指标 是 图 中 所 有 无 序 顶 点 对 之 间 的 距离 之 和 ， 和 定义 如 下 : 




























































































W(G) = 5; dG (u,v) 


u,vEV(G) 





这 一 概念 是 由 化 学 家 Wiener 提出 的 [4 ， 该 指标 是 目前 在 化 学 界 公 认 的 第 一 个 分 子 拓扑 
指标 ， 它 是 有 机 化 学 中 定量 研究 有 机 化 合 物 构造 性 关系 的 一 个 十 分 成 功 的 工具 。 利 用 
Wiener 指标 ，Wiener 提出 了 碳 氧 化 合 物 中 具有 确切 的 物理 化 学 性 质 的 分 子 模型 。 有 关 这 一 
领域 的 研究 活动 在 化 学 界 就 一 直 没 有 停止 。 在 化 学 中 ，Wiener 指标 是 用 图 的 理论 建立 分 子 
模型 时 最 频繁 使 用 的 概念 之 一 。 特 别 是 对 树 和 六 角 系 统 的 研究 中 ，Wiener 指标 的 研究 较 多 ， 
关于 这 方面 的 文献 可 参考 文献 [15]. [16] 等 。 

例如 ， 应 用 图 论 方法 ， 借 助 Wiener 指标 等 拓扑 指标 ， 进 一 步 从 分 子 的 结构 出 发 ， 深 入 
探讨 烷烃 同 分 异 构 体 之 间 的 内 在 联系 ， 建 立 一 个 预测 饱和 烷烃 正常 沸点 与 其 分 子 结构 间 更 为 
准确 的 定量 关系 式 。 

近代 结构 化 学 的 研究 成 果 指出 ， 物 质 沸点 的 影响 因素 虽然 很 多 ， 但 主要 取决 于 分 子 间 的 
作用 力 ， 分 子 间 的 吸引 力 越 大 ， 则 沸点 越 高 。 而 分 子 间作 用 力 与 分 子 极 性 、 分 子 大 小 、 分 子 
形状 以 及 分 子 内 聚 力 的 强 弱 有 着 密切 的 关系 。 烷 烃 的 分 子 连 通 图 可 用 隐 和 氧 的 碳 原子 骨架 来 表 
示 ， 上 距离 矩阵 充分 包含 了 分 子 的 主要 结构 信息 ， 其 矩阵 元 素 反 映 了 以 化 学 键 相连 的 碳 原子 之 














































































































10 图 论 2-233 


间距 离 的 大 小 ， 距 离 越 大 则 作用 力 越 小 。 对 碳 原子 数 为 ”的 烷烃 分 子 ， 距 离 矩 阵 记 为 也 二 
[di ]. K'POBFEZUSR di 表示 第 i 个 碳 原子 到 第 7 个 碳 原子 之 间 的 C 一 C 键 数 。Wiener 指标 
是 一 个 表征 分 子 紧 密 程 度 的 结构 参数 ， 指 标 越 大 ， 表 明 分 子 越 大 ， 对 称 性 越 差 .结构 越 松 
散 ， 同 分 异 构 体 具有 不 同 的 Wiener 指标 值 。 经 过 对 各 个 拓扑 指标 与 烷烃 分 子 结构 之 间 进 
行 深 入 研究 ， 最 终 确认 烷烃 的 正常 沸点 AT, 与 Wiener 指标 W 及 其 他 两 个 与 距离 矩阵 
相关 的 极 性 数 指标 已 和 内 聚 力 指标 下 之 间 存 在 一 种 线性 关系 号 ] ， 利 用 该 线性 关系 ， 只 
要 根据 烷烃 的 分 子 结构 写 出 相应 的 分 子 连 通 图 与 距离 矩阵 ， 即 可 求 得 拓扑 指标 W、P、 
下 ， 进 而 计算 烷烃 的 沸点 。 这 种 方法 不 依赖 任何 热力 学 参数 ， 可 以 方便 地 利用 计算 机 建 
立 分 子 和 矩阵 信息 数据 库 ， 并 通过 对 烷烃 分 子 和 矩阵 信息 的 处 理 存储 ， 进 而 达到 对 烷烃 沸 
点 自动 分 析 处 理 的 目的 。 









































10.3 ”过程 系 统 的 结构 分 析 


10.3.1 引言 


现代 化 的 大 型 化 工 企业 是 一 个 规模 庞大 、 构 造 复 杂 、 影 响 因 素 众多 的 大 型 过 程 系统 。 要 
描述 这 样 的 系统 需要 用 到 成 千 上 万 个 方程 式 ， 其 中 常常 会 出 现 某 些 必须 同时 求解 的 非 线 性 
的 ， 人 代数、 微分 方程 混杂 的 方程 组 。 当 其 维 数 很 高 时 ， 即 使 使 用 电子 计算 机 进行 求解 也 存在 
较 大 困难 。 此 时 就 需要 采用 结构 分 析 的 方法 进行 系统 分 解 ， 把 一 个 大 型 系统 分 成 若干 相互 独 
立 的 子 系统 ， 然 后 按 一 定 的 次 序 计算 ， 迭 代 求解 。 

对 于 过 程 系统 而 言 ， 系 统 结构 分 析 通 常 涉及 以 下 几 个 步骤 : 

(D 系统 结构 的 数学 描述 。 对 化 工 流程 图 作 适 当 的 归纳 和 简化 ， 将 其 变 成 由 节点 和 边 组 
成 的 流程 拓扑 图 ， 再 以 矩阵 的 形式 描述 图 中 的 结构 信息 。 

© 系统 的 分 隔 。 利 用 系统 结构 抢 阵 进行 必须 联 立 求解 子 系统 的 识别 ， 将 整个 系统 分 隔 
成 若干 个 相对 独立 的 整体 一 一 不 可 再 分 块 ， 并 确定 各 个 不 可 再 分 块 的 计算 顺序 。 

不 可 再 分 块 的 切断 。 对 必须 联 立 求解 的 不 可 再 分 块 进行 切断 运算 ,切断 块 内 的 所 有 
再 循环 流 股 ,确定 具有 最 佳 计算 效率 的 切断 方案 。 

D 计算 次 序 的 确定 。 根 据 切 断 结果 和 不 可 再 分 块 内 流 股 的 方向 ， 确 定 各 不 可 再 分 块 内 
所 有 单元 的 计算 顺序 ， 然 后 产生 一 个 总 的 模拟 迭代 计算 次 序 。 

本 节 主 要 介绍 怎样 利用 图 论 相关 知识 对 系统 结构 进行 数学 描述 ， 并 对 系统 进行 分 割 。 对 
于 不 可 再 分 块 的 切断 是 对 分 隔 后 得 到 的 系统 数学 模型 的 进一步 降 阶 ， 采 用 和 迭代 求解 的 方式 ， 
详细 介绍 请 参见 文献 [18]。 

化 工 流 程 图 过 于 复杂 和 精细 ， 并 不 适合 用 于 系统 的 结构 分 析 ， 过 程 系统 的 结构 描述 要 适 
用 于 计算 机 的 存储 和 结构 分 析 的 数学 运算 ， 所 得 到 的 系统 分 解 结果 要 能 直接 用 于 系统 数学 模 
拟 计算 ,因此 有 必要 对 化 工 流程 进行 归纳 、 简 化 和 数学 描述 。 对 于 系统 结构 模型 ， 要 求 把 系 
统 各 单元 设备 之 间 的 相互 连接 关系 ， 以 及 物料 流 和 能 量 流 的 输入 输出 关系 表示 出 来 。 这 种 关 
系 可 以 用 结构 单元 图 表示 。 结 构 单 元 图 也 称 为 信息 流程 图 。 结 构 单元 图 用 数学 形式 表示 ， 即 
得 到 系统 的 结构 模型 。 

化 工 过 程 系统 的 工艺 流程 如 何 转化 为 结构 单元 图 ， 可 参考 网 2-10-18 。 
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210-18 工艺 流程 转化 


结构 单元 图 由 结构 单元 与 流 股 构成 。 结 构 单 元 也 称 为 节点 ， 可 以 是 一 个 单元 设备 ， 也 可 
以 是 一 个 发 生 了 物料 流 或 能 量 流 变 化 的 虚拟 单元 ， 而 不 发 生 任何 物理 或 化 学 变化 的 单元 可 以 
简化 掉 (如 储 模 )， 不 在 结构 单元 图 中 出 现 。 对 代表 物料 流 和 能 量 流 的 流 股 分 别 进行 编号 ， 
在 结构 单元 图 中 以 边 的 形式 出 现 。 利 用 节点 和 边 的 结合 对 系统 结构 进行 数学 描述 ， 构 成 结构 
单元 图 。 

整体 ， 即 不 可 再 分 块 ， 通 常 是 由 多 个 相互 关联 的 环 路 组 成 ,这些 环 路 具有 至 少 一 个 公共 
节点 ， 这 对 于 过 程 系统 的 网 络 拓扑 分 析 具 有 特殊 意义 。 

在 一 个 不 可 再 分 块 中 存在 的 所 有 环 路 可 以 用 环 路 矩阵 R 来 表示 ， 环 路 矩阵 的 列 为 边 号 
7， 在 过 程 系 统 中 即 为 流 股 号 ; 矩阵 的 行为 不 可 再 分 块 中 的 环 路 号 为 i。 环 路 矩阵 R 的 元 素 
ri 定义 为 布尔 值 。 



























































ol, 若 边 7 属于 环 路 : 
lo. 否则 





比如 对 于 某 过 程 系统 (图 2-10-190. ， 根 据 整 体 的 概念 ， 可 以 得 到 该 系统 中 两 个 环 路 所 构 
成 的 整体 (图 2-10-20) 。 

















2-10-20 整体 〈 不 可 再 分 块 ) 


























10 图 论 2-235 
使 用 以 下 环 路 和 矩阵 来 表示 图 2-10-21 所 示 的 不 可 再 分 块 。 
T 人 
MEM 
1 0 1 1] 14 
图 2-10-21 环 路 矩阵 
10.3.2 系统 分 隔 的 树 搜 索 法 E 
25 
系统 分 隔 的 目的 是 识别 必须 联 立 求解 子 系统 ， 将 整个 系统 分 隔 成 若干 个 相对 独立 的 不 可 2 
再 分 块 ， 并 确定 各 个 不 可 再 分 块 的 计算 顺序 。 这 个 过 程 在 数学 上 是 一 个 降 阶 的 过 程 ， 将 求解 篇 











高 维 数学 问题 降 阶 成 求解 一 系列 低 维 数学 问题 ， 从 而 使 工程 问题 得 到 简化 ,求解 变 得 容易 ， 
计算 效率 相对 提高 。 

图 (系统) 的 分 隔 的 思路 可 以 归纳 成 下 面 几 条 : 

CD 任 取 图 中 的 一 个 节点 e;， 沿 有 向 边 搜 索 路 ， 看 是 否 能 找到 回 到 该 节点 e; 的 环 路 ; 

© 若 找 不 到 这 样 的 环 路 ， 则 e; 单独 构 成 一 个 独立 可 结算 的 整体 〈 不 可 再 分 块 ); 

C ERA, Me, 于 环 路 中 其 他 节点 一 起 构成 环 ， 并 属于 某 个 整体 〈 不 可 再 分 
BO hi 
D 用 步 又 四 一 轧 的 方法 继续 考察 下 一 个 节点 e; ， 直 到 找 遍 所 有 的 节点 及 它们 所 在 的 环 
检查 所 有 的 环 路 ， 看 是 否 有 公共 节点 ; 
O 几 是 具有 公共 节点 的 环 以 及 这 些 环 所 包含 的 节点 应 属于 同一 个 整体 (不 可 再 分 块 ); 














路 














© 按 各 整体 间 有 向 边 的 方向 ， 判断 整 
下 面 介绍 利用 树 搜 索 法 进行 系统 分 隔 。 





本 CRI 


分 块 》 间 的 计算 次 序 。 


树 搜索 法 是 一 种 基于 路 搜索 法 树 状 搜索 原理 的 系 





统 分 解 (结构 分 析 ) 方法 ， 树 搜索 法 既 可 月 


日 于 对 不 可 再 分 块 搜索 环 ， 也 可 直接 用 于 系统 在 找 











出 所 有 环 路 的 同时 对 系统 进行 分 隔 〈 找 出 不 可 再 分 块 及 不 可 


了 分 块 间 的 计算 顺序 )。 树 搜索 








法 是 一 种 全 面 的 、 使 用 起 来 十 分 方便 的 方法 。 
树 搜索 法 的 基本 思路 如 下 : 
CD 由 图 建立 描述 系统 的 邻接 矩阵 。 
O 找到 所 有 具有 系统 输入 的 单元 ， 并 从 这 些 单元 开始 搜索 。 


























C 沿 有 向 边 方向 前 渊 ， 每 添加 一 个 前 漳 节 点 ， 马 上 回溯 ， 检 查 有 无 相同 的 节点 。 大 无 ， 


MAEM, ARE: 若 有 ， 则 找到 一 个 环 路 ， 将 其 记录 在 案 ， 寺 


F 停 止 该 枝 的 生长 ， 然 后 转 





I] Ff ^ BER 
CD 继续 搜索 ， 逐 步 构成 树 ， 直 至 全 部 枝条 停止 生长 。 
































O 收集 找到 的 所 有 环 路 ， 合 并 具有 公共 节点 的 环 ， 构 成 若干 个 整体 〈 不 可 再 分 块 )。 


© 根据 有 向 边 的 方向 确定 所 有 不 可 再 分 块 的 计算 次 序 。 
10.3.3 甲醇 合成 系统 的 分 隔 

下 面 结合 甲醇 合成 流程 ， 介 绍 树 搜索 法 在 系统 分 隔 中 的 应 用 。 
的 流程 ， 图 2-10-22 为 某 厂 甲醇 合成 系统 的 流程 简 图 。 

过 程 系统 中 定义 的 单元 并 非 总 是 与 流程 图 中 的 设备 一 一 对 应 ， 比 如 图 2-10-22 中 三 段 往 
复式 压缩 机 应 分 解 为 三 个 压缩 段 和 三 个 冷却 段 。 
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图 2-10-22 甲醇 合成 系统 流程 的 简 图 
1 一 三 段 往 复式 压缩 机 ，2 一 甲醇 合成 塔 ，3 一 水 冷却 器 ; 
4 一 分 离 塔 ，5 一 循环 压缩 机 

















































































































将 图 2-10-22 的 流程 经 分 解 整理 后 改 画 成 图 ， 即 得 到 甲醇 合成 系统 的 模块 框图 ， 如 图 2- 
10-23 所 示 。 由 图 2-10-23 可 见 该 甲醇 合成 系统 由 16 个 单元 组 成 。 
Sı 压缩 段 1 S2 冷却 段 1 s, | 压缩 段 2 5 冷却 段 2 S; 压缩 段 3 Ss 冷却 段 3 S; 混合 器 1 ^ 冷却 器 2 
—-| COMPR —-|COOLER |>| COMPR COOLER |>| COMPR |— COOLER | MIXERT >|COOLER 
1 2 3 4 5 6 7 16 
反应 器 Si 混合 器 1 Sio DELI Se 
REACTR | MIXERT —- SPLIT 
10 9 8 
S20 
Su So 
S13 换 热 器 S 冷凝 器 Sis 分 离 器 Sy 分 割 器 2 Sio 循环 压缩 机 
HEATX —|PCOOLRL SEPAR H SPLIT H COMPR 
11 12 13 14 15 


















































图 2-10-23 ”甲醇 合成 系统 的 模块 
可 得 到 图 2-10-24 Birzs ERIE [e 
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图 2-10-24 ”邻接 矩阵 
根据 树 搜 索 环 路 思路 ， 搜 索 过 程 如 图 2-10-25 所 示 。 
可 得 该 系统 实际 包含 三 个 环 路 : 

(D 环 9-10-11-9; 
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2-10-25 树 搜索 流程 


®© 环 7-8-9-10-11-12-13-14-15-16-7 ; 
(3) 环 7-8-11-12-13-14-15-16-7 , 





根据 环 路 矩阵 定义 ， 生 成 该 系统 三 个 环 路 所 对 应 的 环 路 矩阵 如 表 2-10-1 Brzn 
























































表 2-10-1 环 路 矩阵 
流 股 
环 路 
Ss S, Sio Su S12 Sis Su Sis S17 Sig S2 S5 

1 1 1 1 

2 1 1 1 1 1 1 1 1 

3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
具有 公共 节点 的 环 路 可 合并 成 不 可 再 分 块 ， 同 时 根据 有 向 边 方向 可 确定 其 计算 的 先后 次 





见 表 2-10-2。 


R 2-10-2 不 可 再 分 块 






























































不 可 再 分 块 计算 顺序 不 可 再 分 块 包含 的 单元 
Pi 1 {1) 
P; 2 (2) 
P; 3 (3) 
P, 4 (4) 
Ps 5 (5j 
Ps 6 (6j 
P; 7 {7,8,9,10,11,12,13,14,15,16} 








dH w WW 
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由 表 2-10-2 可 见 ， 通 过 系统 分 陋 ， 甲 醇 合 成 系统 可 以 分 成 7 个 不 可 再 分 块 ， 不 可 再 分 
块 Pi 至 P6 均 仅 含 有 一 个 功能 单元 ,不 可 再 分 块 Pry 则 含有 10 个 功能 单元 、3 个 环 路 ， 如 图 
2-10-26 所 示 。 



































S12 S S; S2 S. 

10 Baal 9 S 8 an 7 pan 16 zm 15 
S. z | : S S S | E 
B 11 LL 12 == 13 Lr 14 
































El 2-10-26 不 可 再 分 块 Py 
至 此 完成 了 对 甲醇 合成 系统 的 分 隔 。 更 多 系统 结构 分 析 实 例 ， 参 见 文献 [18] 。 
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量 纲 分 析 


量 纲 分 析 (dimensional analysis) 是 20 世纪 初 提出 的 、 在 物理 和 工程 领域 中 建立 数学 
模型 的 一 种 方法 。 它 在 理论 与 实验 的 基础 上 ， 利 用 物理 定律 的 量 纲 齐 次 原则 ， 确 定 各 物理 量 
之 间 的 关系 。 对 于 化 学 工程 中 的 一 些 问 题 ， 有 时 用 分 析 方 法 求解 ， 难 以 得 到 满意 的 结果 。 对 
于 这 种 情况 ， 运 用 量 纲 分 析 法 处 理化 工 中 的 问题 ， 虽 然 不 能 对 问题 给 出 完整 的 数学 模型 ， 但 























能 确定 所 研究 问题 中 各 变量 的 数学 基本 关系 。 为 了 弥补 关系 式 的 不 完整 部 分 ， 往 往 需 要 运用 
和 设计 中 的 原型 相似 的 模型 进行 实验 ， 通 过 实验 的 辅助 ， 对 某 些 参数 进行 测定 ， 
































一 般 就 能 较 


为 充分 地 得 到 化 工 问题 的 所 有 变量 之 间 的 关系 。 因 此 ， 在 解决 化 学 工程 中 的 一 些 问 题 时 ， 量 
纲 分 析 法 和 无 量 纲 化 方法 提供 了 一 个 新 的 途径 。 














1.1 量 纲 齐 次 原则 


在 解决 化 工 问 题 的 过 程 中 ， 人 们 经 常 遇 到 许多 物理 量 ， 如 长 度 、 面 积 、 体 积 、 
度 、 加 速度 、 质 量 、 动 量 、 流 量 等 。 




















这 些 物理 





Hi 


是 有 量 纲 的 ， 有 些 物理 量 的 量 纲 是 基本 的 ， 








时 间 、 速 





男 一 些 物理 量 的 量 纲 可 以 用 基本 量 纲 表示 。 在 化 学 工程 中 ， 一些 常 用 的 物理 量 的 名 称 、 记 号 








和 量 纲 如 表 2-11-1 HR., 











表 2-11-1 化 学 工程 中 一 些 常 见 物理 量 的 量 纲 

名 称 记号 量 纲 名 称 记号 量 纲 
长 度 L L 压力 、 切 应 力 por ML'!T^? 
时 间 t T 重力 加 速度 g LT- 
质量 m M 密度 p ML? 

JI F LMT? 动力 黏 性 系数 p ML T~! 
速度 v LT- 运动 黏 性 系数 v L-T! 
加 速度 a LT- 动量 J MLT! 
fii A A L? 流量 d [3T 




















例如 在 研究 动力 学 问题 时 ， 基 本 物理 量 纲 是 长 度 1. 














时 间 zt 和 质量 mx 的 量 纲 : L. TW 


M。 其 他 物理 量 的 量 纲 可 用 这 三 个 基本 量 纲 表 示 ， 比 如 ， 速 度 v 的 单位 是 m/s， 因 为 距离 / 


的 量 纲 是 L， 而 时 间 z 的 量 纲 是 T， 因 此 速度 v 的 量 纲 是 LT !. 








任何 有 物理 意义 的 方程 或 关系 式 ， 等 式 两 端的 量 纲 必须 保持 一 臻 ， 这 就 是 量 纲 齐 次 
原则 或 称 量 纲 齐 次 性 (dimensional homogeneity) 。 量 纲 分 析 是 利用 量 纲 齐 次 原则 寻求 物 


IMN 
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理 量 之 间 的 关系 。 量 纲 齐 次 原则 是 傅 里 时 于 1822 年 提出 来 的 ， 它 是 量 纲 分 析 法 的 理论 
基础 ， 也 可 具体 表述 为 : 任何 有 物理 意义 的 方程 或 关系 式 中 每 一 项 的 量 纲 必定 相同 ， 
只 有 相同 类 型 的 物理 量 才能 相 加 减 ， 也 就 是 相同 量 纲 的 物理 量 才 可 以 相 加 减 或 比较 大 
小 。 当 然 ， 相 同 量 纲 和 不 同 单位 的 物理 量 之 间 只 要 将 其 单位 稍 加 换算 也 是 可 以 相互 加 
减 和 比较 大 小 的 。 

为 了 简单 地 说 明 量 纲 齐 次 原则 ， 现 以 力学 中 的 物理 现象 一 一 单 摆 周 期 为 例 说 明 。 

【 例 2-11-1】 单 摆 周 期 [2] 

单 摆 周期 的 关系 式 为 :周期 二 2x Vi/g 。 假 设 以 前 只 见 过 单 摆 的 物理 现象 ， 而 不 知道 这 个 
表明 单 摆 周 期 的 关系 式 时 ， 可 以 根据 单 摆 运 动 的 有 关 物 理 量 ， 用 量 纲 齐 次 原则 进行 如 下 
探索 。 

在 单 摆 运 动 中 ， 出 现 的 物理 量 有 长 度 1、 时 间 1、 质量 mx、 重 力 加 速度 g， 各自 的 量 纲 
分 别 是 L、T、M 和 LT-?。 

在 物理 现象 中 ， 根 据 数学 分 析 的 方法 ， 知 道 这 四 个 物理 量 之 间 有 如 下 的 关系 : 

tolem go 一 常数 

IF, ajs azs ags a, 是 待定 参数 。 假 设 c 为 因 变 量 ， 其 余 变 量 为 自 变 量 ， 那 么 上 述 

关系 可 以 写成 如 下 函数 形式 : 
























































Ed 


t 二 常量 Xl*m8g7 


式 中 ， 指 数 a、B 和 7 是 待定 的 未 知 数 。 式 中 的 变量 用 它们 的 量 纲 代替 后 ， 得 到 量 纲 关 
RA: 

















T—L*MF(OLT ?)?—L***MPT 7? 
由 于 上 式 的 左边 可 以 写成 LIM0T1， 故 有 
L? M? T! =] e&t Y MET 27 
但 一 个 具有 物理 意义 的 关系 式 ， 其 各 项 的 基本 量 纲 必 然 相同 ， 或 者 说 ， 是 满足 量 纲 的 齐 
次 性 条 件 的 。 于 是 ， 上 式 两 边 的 每 个 量 纲 的 指数 必然 相同 ， 即 


L:acy-0 
M:8=0 
T.:—2y—1 











解 这 些 方程 后 得 : a 一 1/2, y —1/2 
因此 











式 中 ,4 是 待定 常数 。 这 个 数学 表达 式 与 已 知 的 单 摆 周 期 是 一 致 的 ， 只 是 在 建立 这 个 数 
学 模型 时 ， 没 有 说 明 这 个 无 量 纲 ? 
定 ， 可 由 实验 来 确定 该 参数 。 

在 确定 单 摆 周 期 的 过 程 中 ， 量 纲 分析 法 是 个 通过 分 析 实 际 问 题 中 各 有 关 因 素 的 量 纲 ， 利 
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用 量 纲 齐 次 性 原则 ， 探 索 描述 问题 的 规律 。 




















11.2 c 定理 及 其 应 用 


前 面 已 经 前 述 了 量 纲 齐 次 性 原则 的 方法 及 如 何 应 用 ， 从 确定 单 摆 周 期 的 例子 中 可 见 ， 只 
要 问题 中 有 关 物 理 量 的 数目 不 超过 基本 量 纲 的 数目 ， 那 么 由 量 纲 齐 次 性 原则 就 不 难 确定 所 研 
究 问 题 的 数学 模型 。 然 而 ， 如 果 所 研究 问题 中 的 物理 量 数目 大 于 选 定 的 基本 量 纲 数目 时 ， 就 
带 来 难度 。 对 于 一 般 的 情形 ， 白金 汉 所 提出 的 著名 x 定理 是 解决 问题 的 一 种 有 效 方法 。 白 
金 汉 的 x 定理 如 下 : 

假设 在 某 化 工 问 题 的 研究 中 ， 需 要 考虑 n 个 因素 gi，g，，…，9g,， 问 题 是 : 找 出 这 些 
变量 之 间 内 在 联系 的 数学 模型 。 

假设 这 个 因素 有 关系 : f 472,0. 

对 于 该 问题 ,假设 y, yj. coo y, 是 基本 量 纲 ， 并且 mcn. qis qos o q, 的 量 
纲 可 表示 为 


















































m 
[aq;]— ll»s j—0,2.7mn 
i-l 


量 纲 矩阵 记 作 A 二 (a;)mxwn 且 rk(A) 二 r。 线 性 齐 次 方程 组 Ay 二 0 A nr 个 基本 解 : 





a Me) sS 1,2, (n r 


则 zx. = [a5 为 n 一 r 个 相互 独立 的 无 量 岗 量 , Ho 
| 





Fn, HD Utm ,2—0 与 fq q3 peg J =0 等 价 


式 中 , 下 未 知 ， 需 要 通过 其 他 实验 或 其 他 手段 确定 。 


11.3 应 用 举例 


为 了 阐明 r 定理 的 应 用 ， 现 举 两 例 : 波浪 对 航船 的 阻力 和 光滑 管 宁 流 的 量 纲 分 析 。 
【 例 2-11-2】 波浪 对 航船 的 阻力 523 

设 航船 阻力 下 ， 航 船 速度 ww， 船 体 尺 寸 !， 浸 没 面积 *， 海 水 密度 co， 重 力 加 速度 g 。 
它们 之 间 的 相互 关系 的 数学 模型 为 : f(g ,oo,s, 下 ) 一 0 





T ESSUES:[g]-LT ?,[27]-5L,[pg]-L ? M,[v]—-LT ! ,[s]2L?,[ £]LMT ? 
1 E = 1 2 1 Id) 
A=| 0 0 1 0 0 1 I(M) 
, rank (A)=3, Ar=0 有 三 个 基本 人 解 : 
— 0 0 = 0 (E> 


(g) (D (pg w GO (P) 
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1 1 


1 
m (TF T7’ 0, 1, 0,007 zm,—g ?l0 ?v 
Ep L]-2. 
s Quo» 0,04, OT 由 此 根据 量 网 分 析 有 rs 一 全 3 
z,—g pF 





3 C ls 3s l, 0,0,1)T 


FG; UD ,Xs ) 一 0 与 三 Cg 710， 05 ,F)=0 等 价 


由 下 (ri m, m) —0 JEK SR] r; 9n, . 7,0, XXE F— DP gopr, 2,0. 其 
1 2 3 3 1 2 1 2 









































F, 





M. mQ———. z,—7L. MÉXPÜLAMECS. (GUARDS SE EC ET SE DH 71 
Jo og 
e 
已 知 模型 船 所 受阻 力 Fi ligo n)» n). HP raS ， 
A ili 


参数 Fa, 31， li, Ui* P1? 8, 均 已 知 。 














P g R 


S 
x 2 一 一 z， 模 型 船 的 


1 




















可 得 原型 船 所 受阻 力 F 一 1280y(ri e). RP r=, y MA 


知 ， 其 他 s. Ly 4 p* g 已 知 。 


5. / 
在 做 实验 时 ， 选 取 : r Sri J = T T, =T), 即 一 
U 








go 这样 有 六- 一 | 大】 ， 于 是 就 得 到 了 航船 阻力 F 的 数学 表达 EX. 


{L 
E ra 


[5] 2-11-3] E 4 K VALE E 2 A rU 








AMARE, HR IK BURG UR Ah/l 应 和 速度 w、 直 径 4、 重 力 g, 


























型 船 的 参数 下 未 


L 
-F7 fll o =p; E~ 





JIER jy. 有 关 。 现 用 量 纲 分 析 法 决定 其 方程 








Ah 
(s d op "E 


的 一 般 形 式 。 
显然 ，Ah/l 是 由 物理 量 组 成 的 无 量 纲 组 合 ， 它 是 一 个 x 参量 ， 
WREE u, d Wo 作为 重复 出 现 的 基本 量 ， 现 把 这 些 量 


合 ， 即 

















x, —u'ideip'ip 
把 各 量 的 量 纲 代 入 ， 得 量 纲 方程 为 
(LT Le (ML?) MIL! = LTM? 
上 式 两 边 每 个 量 纲 的 指数 必须 相同 。 先 看 L， 有 
a, B — 3y, —1=0 





类 似 的 对 于 工 和 M 有 
一 ov, 一 1 一 0 


Bl mi =Ah/L, 
u 组 成 第 二 个 


密度 p. 


量 纲 配 
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Y» 十 1 一 0 
解 以 上 线性 方程 组 得 








现 把 三 个 基本 量 和 e 配合 成 无 量 纲 参量 
m, =5u® dp” g =(LT7 1) Le (ML?) LT? 
同上 法 ， 写 出 L，T，M 的 指数 方程 为 


as 十 Bs 一 37Ys 十 1 二 0 
— — 2-70 





解 这 些 方程 ， 得 出 





























L T2 udo’ ^3 u? 





Ah udp u’ 
m -B i 
如 果 有 需要 ， 为 了 更 明确 地 显示 x 参量 的 物理 意义 ， 可 以 把 这 些 x 参量 的 分 式 倒转 过 
来 。 这 并 不 影响 方程 的 量 纲 齐 次 性 条 件 ， 因 为 各 r 都 是 无 量 纲 量 。 上 式 中 的 第 二 个 参量 ， 
显然 就 是 雷诺 数 Re=x&/m， 而 第 三 个 参量 的 现 有 形式 则 很 接近 于 动 压 头 的 写法 。 解 出 单位 
长 的 压 头 损失 











lg 














通常 使 用 的 公式 是 


Dou? 














式 中 ，f (Re) 可 以 通过 实验 决定 。 实 际 上 就 是 通过 雷诺 数 变化 的 沿 程 阻力 系数 4。 同 
时 可 见 ， 由 于 上 式 中 所 出 现 的 变量 数目 减少 ， 将 使 实验 过 程 大 为 简化 。 





dH w WW 


2-244 第 2 篇 化 工 数学 








FEF. 流体 力学 . 第 2 版 . 北京 : 中 国 建筑 工业 出 版 社 ，2004. 
[2] 姜 启 源 ， 谢 金星 ， 叶 俊 . 数学 模型 . 第 3 版 . 北京 : 高 等 教育 出 版 社 ，2003. 






































IZ 


张 量 与 连续 介质 力学 


12.1 张 量 初步 


12.1.1 张 量 的 定义 


按照 量 的 方向 数 不 同 ， 可 以 将 物理 量 作 出 表 2-12-1 所 示 的 分 类 ， 即 标量 无 须 方向 数 ， 
如 温度 、 密 度 等 ;矢量 则 除 大 小 外 还 须 指明 方向 ， 如 位 移 和 速度 ， 故 其 方向 数 为 1; 张 量 则 
除 自身 的 方向 外 ， 还 须 表 明 作用 面 的 法 线 方向 ， 故 方向 数 为 2; 高 阶 张 量 则 无 明确 的 物理 含 
义 ， 仅 具 数 学 上 的 意义 。 从 张 量 的 观点 可 以 将 矢量 看 作 一 阶 张 量 ， 而 标量 是 坐标 不 变量 ， 可 
以 看 作 零 阶 张 量 。 
























































表 2-12-1 物理 量 的 分 类 

















物理 量 名 称 举例 方向 数 
标量 ila EE 8 RE 0 
矢量 位 移 .速度 1 
张 量 REJI .速度 梯度 2 

高 阶 张 量 —2 








张 量 T MAZ LDAA (指标 在 上 角 ) TY, WE (指标 在 下 角 ) T; 和 混 
合 〈 指 标 上 、 下 角 都 有 ) T; 张 量 三 
12.1.2 逆 变 张 量 、 协 变 张 量 和 混合 张 量 的 定义 


各 种 张 量 是 由 满足 一 定 关系 的 一 组 元 素 (或 称 分 量 ) 所 组 成 的 整体 ， 元 素 的 个 数 由 空间 
维 数 N 和 张 量 的 阶 数 n 决定 。 在 三 维 空间 N 二 3， 在 此 基础 上 ， 给 出 各 种 张 量 的 定义 。 

















(1) 一 阶 逆 变 张 量 (矢量 ) WRA 3! 二 3 个 元 素 A’i, i 二 1]，2，3， 其 坐标 变换 服从 
下 式 所 示 的 规则 ; 
2z" m 
Ae (z)— 2,74 





Ji] pi 3x — 4 76 28 rr 28 XLI E MOS 7 — Br 33i E TK 8E 
(2) 二 阶 逆 变 、 协 变 和 混合 张 量 如 果 有 32 一 9 个 元 素 AV CA 52. i. j=l, 2 35 其 
坐标 变换 服从 下 式 所 示 的 规则 : 
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Əz” az  ， 
- T 








A(z) 


ax i axi 


则 由 这 9 个 元 素 所 组 成 的 整体 就 称 为 二 阶 逆 变 张 量 。 
如 果 4 的 坐标 变换 服从 下 式 所 示 的 规则 : 











则 由 这 9 个 元 素 所 组 成 的 整体 就 称 为 二 阶 协 变 张 量 。 
如 果 A; 的 坐标 变换 服从 下 式 所 示 的 规则 ; 











则 由 这 9 个 元 素 所 组 成 的 整体 就 称 为 二 阶 混合 张 量 。 
二 阶 张 量 均 可 以 写成 方 阵 的 形式 。 以 二 阶 道 变 张 量 为 例 ; 














AH AM? A»? 
AS = AH A2 A23 
A?1 A3? A93 





12.1.3 张 量 代 数 
(1) 张 量 的 加 法 和 减法 
A 十 BW MAP —B 服从 相同 的 变换 规则 ， 
(2) 张 量 的 乘法 ”两 个 形 如 B*A8?r 的 张 量 之 积 将 会 有 三 个 自由 指标 并 且 服 从 如 下 的 变换 


只 有 相同 阶 数 和 相同 的 自由 标的 两 张 量 才能 相 加 或 相 减 。 
其 和 及 差 也 将 是 相同 类 型 的 张 量 。 

















规则 : 
一 一 dz" gz? Əz” . 
ah = pa = ijk 
CY = BAP x PPTA 


Ixi Ixi 





此 乘积 称 为 两 个 张 量 B 和 A 的 外 积 。 
(3) 张 量 的 除法 (BE) 考虑 如 下 方程 
A Gs, t) B* =C? 











式 中 ，A (r,s,1) 是 一 个 未 知 张 量 属性 的 三 指标 符号 ;，B7” 是 一 个 任意 二 阶 逆 变 张 量 ; 
C 已 知 是 一 个 逆 变 矢量 。 假 设 上 述 量 在 x 坐标 系 中 定义 ， 其 相应 的 量 在 x 坐标 系 中 以 上 面 


加 “一 ”来 表示 ， 则 有 : 

















AC ym M uns) 
a s p.Y ERE, Izl Dr 1 
代入 前 式 ， 则 得 : 

Cr 一 A5BY 


Tar 





这 相当 于 在 某 种 条 件 下 ， 知 道 C 和 B 的 张 量 属性 ， 可 推 知 A， 此 为 张 量 的 商 律 。 
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连续 介质 指 的 是 空间 中 这 样 一 个 区 域 ， 其 各 种 性 质 如 湿度、 压力、 密度 、 速 度 的 改变 都 
是 连续 的 。 假 如 无 限 分 割 ， 对 于 这 些 无 限 小 的 体积 元 仍然 可 以 定义 各 种 物理 量 ， 直 到 接近 分 
子 尺 寸 为 止 。 

连续 介质 中 的 应 力 : 考虑 以 溶液 空间 某 一 固定 点 P 为 例 ， 无 论 哪 种 力 ， 均 可 设想 它 作 
用 在 P 点 附近 微小 区 域内 的 一 团 流 体 上 。 现 考虑 包括 P 点 在 内 的 一 个 微分 面积 AA， 它 的 
法 向 矢量 方向 为 2。 假 设 作 用 在 AA 上 的 力 为 AF. TEHI AA 内 两 个 轴 和 ?7 组 成 的 坐标 系 ， 
可 以 将 矢量 AF 分 解 为 三 个 分 量 ， 即 AF, ,AF,,,， AF,,。 

将 PP 点 的 应 力 和 撩 量 定义 为 : 














DO AA 


可 以 证 明 ， 表 征 应 力 所 需 最 大 信息 为 作用 力 下 分 解 到 三 个 彼此 正 交 面 的 分 量 。 从 任意 
方向 作用 于 一 个 小 立方 体 微 元 (OA ABCDEFG 表示 ) 上 的 一 个 面 如 ABCD 的 力 可 以 分 解 为 
三 个 分 量 ， 即 作用 于 zl 方向 上 的 力 Tiidz2zdzs， 作 用 于 x? 方向 上 的 力 Tis dx?dzx3 以 及 作 
用 于 x 方向 上 的 力 Tisdx?dx3。 同 样 , 在 BCFE 面 上 ,在 zi 方向 上 的 力 Tadzldzs， 作 
用 于 x? 方向 上 的 力 Todzidzs 以 及 作用 于 x? 方向 上 的 力 To3dx1dx?， 以 及 作用 于 DCFG 
HEJ, TE x! 方向 上 的 力 Tadzx1dzx*， 作 用 于 zx? 方向 上 的 力 T3sdx1dzx? 以 及 作用 于 zs 
方向 上 的 力 T33dzx1dzx?。 

可 以 证 明 ， 如 果 知 道 以 上 9 个 分 量 ， 就 能 求 得 在 任何 坐标 系 中 的 分 量 值 。 由 此 可 以 汇总 
为 应 力 张 量 分 量 和 矩阵 : 



























































EX T zy T zx 


式 中 ,应 力 张 量 分 量 Ty 是 作用 在 垂直 于 zl 方向 的 单位 面积 上 在 x! 方向 上 的 力 。 分 量 
Tiz，Tyy， 卫 :: 称 为 法 向 应 力 ， 而 混合 分 量 Ti ，T13 等 称 为 剪 切 应 力 。 

根据 力学 原理 ， 可 以 证 明 ， 应 力 张 量 为 对 称 张 量 。 即 只 需 知 道 6 个 分 量 ， 而 不 是 9 个 就 
可 以 完全 表征 某 一 点 的 应 力 状 态 。 特 别 有 如 下 一 些 应 力 状态 的 特殊 类 型 。 

长 时 间 处 于 静止 状态 的 液体 立方 体 的 任何 面 上 不 存在 应 力 切 向 分 量 ， 而 在 互相 垂 
直 的 三 个 面 上 应 力 的 法 向 分 量 相同 ， 仅 有 各 向 同性 压力 p 存在 。 此 时 应 力 张 量 为 : 












































0 =p 
© 在 处 理 不 可 压缩 流体 在 形变 或 流动 过 程 中 的 应 力 状 态 时 ， 常 将 应 力 张 量 分 为 两 部 
分 ， 即 : 
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T i = Tp’; Tt; 
@ 在 考虑 各 向 同性 连续 介质 的 应 力 状态 时 ， 简 单 剪 切 流 的 最 一 般 可 能 的 应 力 状态 为 : 





Tu Taiz 0 — p 0 tii 73 0 
Ta Te 0 一 0 =p a T2 T22 0 
0 0 T 33 0 0 — Pp 0 0 T 


122.2 动力 学 (运动 ) 方程 式 


(1) 质量 守恒 ”考虑 第 卡 尔 坐 标 系 下 一 个 微分 体积 元 ， 边 长 为 dz;， 流 体 密 度 为 o。 则 
质量 在 此 微分 体内 可 能 的 积累 速率 为 : 


2 ao 
3; (6 dx dx; de 4) — 37dx dz, dr, 


按照 质量 守恒 定律 ， 则 有 : 











9p ， 9 | 9 ( y4 9 ) 一 
ar^ ge eu 1 CP PV) T T 0 
或 者 写成 : 
9 9 
P | — 
Ji dz » (pu, 20 





对 于 不 可 压缩 流体 ， 更 进一步 可 以 简化 为 : 





9v, 
dct 
(2) 力 ( 线 动量 ) 守恒 ”考虑 作用 在 微 元 体 上 的 诸 力 和 此 材料 微 元 的 加 速度 ， 根据 牛顿 
第 二 定律 有 : 
(MF); —ma; 


RP, IRRE, 方向 上 的 合力 或 净 力 ; a, 为 在 同一 方向 上 的 加 速度 ; m 为 质量 
(m 王 pdr1dzx,dx;)。 考 虑 微 元 体 的 加 速度 在 一 个 移动 的 或 物质 坐标 系 中 ， 其 间 的 关系 为 : 


v,=v,(TI T,X,t) 





于 是 


Jv. dv. Jv. g Jv. DET 


i 
| 1 





dv. 


= dx 
i 9 r i 1 


d 





上 式 遍 除 以 由 ， 并 注意 到 一 “一 w， ， 则 上 式 变 成 ， 


T m 
dt 
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dv; ðv, Iv; 

dż at m Ix 
w 

Dv; 29v; 9; 

Dr 90/7" 9g, 
代入 牛顿 第 二 定律 则 可 得 : 

Dv 
(ZFO;—p Di — dz, dr, dz, 
再 转 和 人 讨论 等 式 的 左边 逐 项 力 的 计算 。 
考虑 连续 介质 微 元 体 的 表面 力 ， 可 得 : 
ORED), on "dr 1 dz 2 dz, 
代入 牛顿 第 二 定律 并 考虑 包括 压力 ， 可 得 
Dv; Ip | IT ui | Ip | IT pi | 
Dt Ò im 9x nm dx m PE f IT, Ix m PE f 

上 和 式 即 经 典 流 体力 学 中 的 运动 的 应 力 方程 式 ， 又 称 为 柯 西 〈Cauchy) 应 力 方 程 。 











(3) 守恒 方程 的 张 量 表示 “为 了 能 将 这 些 守恒 方程 推广 应 用 于 其 他 坐标 系 ， 必 须 按 每 一 
个 出 现在 方程 的 量 的 张 量 属性 ， 进 行 适当 的 代 换 ， 如 将 所 有 的 偶 导 数 换 成 协 变 导 数 ， 外 推 所 
有 的 哑 标 到 自由 指标 的 每 个 值 以 及 改写 所 有 的 张 量 性 质 的 量 为 物理 分 量 ， 其 中 应 力 张 量 工 
为 一 个 二 阶 张 量 。 表 2-12-2 列 出 了 和 守恒 方程 的 张 量 形 式 。 


表 2-12-2 广义 坐标 系 中 的 守恒 原理 















































( 张 量 形式 ) 


9 
连续 性 方程 式 Xe (o, m=0 








对 不 可 压缩 流体 vs =0 








运动 的 应 力 方程 式 p [os c? togi 





12.3 流体 


12. 3. 1 牛顿 流体 
EMR EEE: 在 层 流 区 其 剪 应 力 和 剪 切 速率 之 间 呈 现 正比 关系 ， 即 ; 


dv, A 
PX UU 
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IOF, o 为 流体 的 黏度 。 凡 满足 此 式 所 示 规 律 的 流体 均 称 为 牛顿 流体 。 

牛顿 流体 的 流动 曲线 仅 需要 一 个 简单 的 物性 一 一 黏度 í 即 可 确定 。 牛 顿 流体 的 特性 通 
常 在 下 列 系统 中 发 现 : DD 所 有 的 气体 ; 所 有 的 液体 或 低 分 子 量 (小 分 子 ) 物 料 的 溶液 。 对 
牛顿 流体 来 说 ， 其 黏 性 能 量 的 损耗 是 由 于 分 子 间 不 规则 的 相互 撞击 的 结果 ， 而 这 些 分子 又 以 
相当 小 为 其 基本 特征 。 


12.3.2 dE 


几 是 剪 应 力 与 剪 切 速率 之 间 不 满足 正比 例 关 系 的 一 切 流体 统称 为 非 牛顿 流体 。 如 最 常见 
和 最 重要 的 高 分 子 洲 液 和 熔 体 、 油 潜 和 涂料 ， 生 活用 品 如 牙膏 、 化 妆 品 、 洗 涤 剂 等 。 
近代 非 牛顿 流体 又 可 分 为 下 列 三 大 类 : 
广义 牛顿 流体 广义 牛顿 流体 包括 拟 塑 性 流体 、 宾 汉 塑 性 流体 和 胀 塑性 流体 。 拟 塑 
性 流体 不 具有 届 服 应 力 ， 其 特点 是 剪 切 变 稀 ， 即 剪 切 速率 增 大 则 黏度 减 小 。 拟 塑性 流体 是 目 
前 工业 上 最 常用 的 非 牛 顿 流体 之 一 。 涨 塑性 流体 表现 出 的 特性 与 拟 塑 性 流体 相反 ， 其 表 观 香 
度 随 剪 切 速率 的 增加 而 增 大 。 上 胀 塑 性 流体 也 称 为 震 律 流体 。 

C 秋 弹 性 流体 ” 黏 弹 性 流体 具有 很 多 固体 属性 ， 甚 重要 的 表现 是 其 因 流动 而 发 生 的 变 
形 可 以 得 到 弹性 恢复 或 部 分 恢复 。 它 又 可 分 为 线性 儿 弹性 和 非 线性 务 弹 性 两 大 类 。 

© 触 变 流体 ” 触 变 流 体 黏 度 不 仅 与 剪 切 速 率 有 关 ， 而 且 随 受 剪 的 持续 时 间 而 降低 ， 这 
是 因为 受 剪 后 其 结构 破坏 。 


12.3.3 非 咎 顿 流体 物质 函数 的 连续 介质 力学 描述 


连续 介质 力学 可 以 应 用 于 描述 非 牛顿 流体 的 流 变 行为 ， 把 非 牛 顿 流体 流动 性 概括 成 一 些 
物质 函数 ， 将 物质 看 作 是 连续 介质 ， 描 述 介 质 对 应 力 或 应 变 (速率 ) 的 响应 。 

表征 非 牛 顿 流体 流 变 特征 的 物质 函数 因 场 合 不 同 而 不 同 。 典 型 的 流 场 有 三 个 : 简单 剪 切 
流 场 、 小 振幅 震荡 流 场 和 拉 伸 流 场 。 

(1) 稳 态 简单 剪 切 流 的 三 个 物质 函数 ”简单 剪 切 场 由 两 个 平行 平板 组 成 ， 其 中 上 板 移动 
时 ， 两 板 间 的 流体 受 前 形成 线性 速度 分 布 。 如 设 此 为 >，z 两 维 流 场 ， 则 剪 切 速率 y = 
dv, 
dy 








































































































， 运 动 学 条 件 (或 称 速度 场 ) 为 : 





可 以 用 此 式 进行 描述 的 流 场 还 有 管 流 、 同 轴 圆 简 间 Couette 流 和 锥 板 间 的 剪 切 流 等 。 
此 流 场 的 形变 速率 张 量 为 : 




















"2 7 0 
d—53 o 0 
0 0 0 


式 中 ， y 一 ”一 do /dy。 
对 非 牛 顿 流体 ， 还 需要 三 个 独立 的 物质 函数 才能 描述 其 流 变 行为 。 分 别 是 剪 切 黏度 函数 
7(7 )， 第 一 法 向 应 力 系数 p; CY ) 和 第 二 法 向 应 力 系 数 o, (Y )。 可 以 看 出 ， 非 牛顿 流体 的 








剪 切 黏度 7 是 7 的 函数 ， 随 Y 而 变 。 


(2) 拉 伸 黏度 拉 伸 流 场 中 唯一 的 物质 函数 是 拉 伸 儿 度 ， 即 


(3) 针对 单 轴 拉 伸 (如 纤维 纺 丝 ) 


此 流 场 的 应 变速 率 张 











Xm. k 为 拉 人 1 
(4) 针对 平面 拉 伸 


此 流 场 的 形变 速率 张 


式 中 ，& 为 拉 人 1 
请 注意 ， 式 中 
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稳 态 单 轴 拉 伸 的 速度 场 为 














kx.v 
M i 


1 速率 ,一 dvj /dx。 























其 张 量 表达 式 为 : 


式 中 ,ts 称 为 剪 切 应 力 ， 分 量 tas tas ta IERE. 
表示 垂直 于 流动 的 方向 〈 即 速率 梯度 方向 ) ， 下 标 3 表示 中 性 方向 ， 仅 有 几何 意义 。 





平面 拉 伸 的 速度 场 为 


量 为 


v. —kr.v,—-—ky,.v,—0 


x y 





1 速率 ， k —dv,/dx. 


1 
RY Vs 





更 详尽 的 论述 可 参见 文献 [1]. 
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用 到 了 应 力 张 量 =， 对 于 稳定 剪 切 流 仅 需 5 个 应 力 分 量 就 可 以 完全 表达 。 





下 标 1 表示 流动 的 方向 ，2 
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拓扑 方法 


13.1 拓扑 空间 与 连续 映射 


13.1.1 拓扑 空间 "* 


在 高 等 数学 中 ， 主 要 涉及 单 变 量 和 多 变量 的 连续 函数 ， 它 们 的 定义 域 和 值 域 都 是 欧 氏 空 
H (直线 、 平 面 或 空间 等 ), 或 是 其 中 的 一 部 分 。 但 是 ， 许 多 数学 分 支 的 活动 范围 早已 突破 
了 欧 氏 空间 的 限制 ， 甚 至 也 超出 了 度量 空间 的 领域 。 拓 扑 空 jen s 间 和 度量 空间 的 抽象 
和 推广 ， 它 是 一 种 用 来 刻画 拓扑 性 质 的 新 的 空间 结构 ， 以 蔡 代 欧 氏 结构 和 度量 结构 。 拓 扑 空 
间 的 定义 如 下 。 

定义 : 设 X 是 一 个 非 空 集合 。X 的 一 个 子 集 族 t 称 为 X 的 一 个 拓扑 ， 如 果 它 满足 

@ X， 纪 都 包含 在 cm 

© c 中 任意 多 个 成 员 的 并 集 仍 在 c 中 ; 

Q c 中 有 限 多 个 成 员 的 交集 仍 在 r 中。 
集合 X 和 它 的 一 个 拓扑 z 一 起 称 为 一 个 拓扑 空间 ， 记 作 〈X,r)。 称 r 中 的 成 员 为 这 个 
拓扑 空间 的 开 集 。 

对 于 实数 集 尺 ， 容 易 验 证 集 族 { 困 ，(a ,十 cc=)，( 一 c2 ,0)，(a D), R} (这 里 一 之 a 过 
Tee, —eo«b--ree) 满足 上 面 定义 中 的 条 件 四 ， 加 ， 图 。 即 它 是 实数 集 R 上 的 一 个 拓 
扑 。 在 这 个 拓扑 下 ， 称 实数 集 R 为 实数 空间 。 显 然 实数 空间 R 上 的 任何 一 个 开 区 间 都 是 
开 集 。 


























下 面 还 可 以 给 出 几 个 拓扑 空间 的 例子 。 

pa 集合 ， 集 族 { 人 ,X} 是 X 上 的 一 个 拓扑 ， 也 就 是 这 个 集 族 满足 上 面 的 
三 个 条 件 ， 这 个 拓扑 称 为 集合 X 上 的 平庸 拓扑 。 

WE RROD, (ay (asbl. (a.b.c)) d&f&G X 上 的 一 个 拓扑 。 


13.1.2 连续 映射 与 同 胚 映射 "” 


先 回 顾 高 等 数学 中 函数 连续 性 的 定义 。 

Wf: R>R 是 一 个 函数 ，x。 ER。f 在 点 x。 处 连续 的 含义 有 多 种 描述 方法 ， 举 例 
如 下 。 

(D 用 序列 语言 ， 如 果 序 列 {z,} 收 化 到 xz。， 则 序列 {f(z )} 收 化 到 FG 

© 用 se 一 6 语言 : x EXIMIESC eO, mudgsoo. 使 得 当 |x 一 zx | 二 6 时 ， 总 有 
|f) —f (x0) «e. 





















































13 拓扑 方法 2-253 











O 用 开 集 语言 : 若 U 是 包含 /(xo) 的 开 集 ， 则 存在 包含 zu BJJFSE V. 使 得 f (V) 
CU, 

e 一 6 法 用 到 R 中 的 距离 概念 ; 序列 方法 用 的 也 是 距离 ， 因 为 zx, 收敛 到 xz,。， 也 就 
Ele, 一 x |>0。 因 此 ， 这 两 种 方法 可 直接 用 来 规定 度量 空间 之 间 映 射 的 连续 性 。 第 三 
种 方法 则 绕 开 了 度量 ， 直 接 用 尺 中 的 开 集 刻画 连续 性 。 于 是 ， 只 要 知道 集合 的 哪些 子 
集 是 开 集 ， 就 可 规定 映射 的 连续 性 概念 。 第 三 种 方法 可 以 用 来 定义 一 般 拓 扑 空 间 之 间 
的 连续 性 。 

定义 : 设 X 和 YY 是 两 个 拓扑 空间 ，f: X>Y 是 一 个 映射 。 如 果 Y 中 的 每 一 个 开 集 U 
的 原 像 f U) J& X 中 的 一 个 开 集 ， 则 称 了 是 从 X SUY 的 一 个 连续 映射 。 

设 R 是 实数 空间 ， 容 易 验 证 映射 f(x) 二 x? 是 一 个 连续 映射 。 

设 针 是 一 个 拓扑 空间 ， 和 恒 同 映射 i4: X 一 外 [有 即 i4(x)= 二 x， Vx EEX] 是 一 个 连续 
映射 。 

定义 : 设 X 和 Y 是 两 个 拓扑 空间 。 如 果 f. XY 是 一 个 对 应 映射 ， 并 且 f 和 
f: Y>X 都 是 连续 的 ， 则 称 f 是 一 个 同 胚 映射 。 当 存在 XX 到 YY 的 同 胚 映射 时 ， 就 称 X 
5 Y HE. 

三 角形 与 区 iia ifi Ez 5 IDE AN IRIS. ANERER- eie iiem. d pd JA HE — 
点 后 仍然 连通 ， 关 于 连通 的 概念 见 下 文 。 
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13.2 ” 几 个 重要 的 拓扑 性 质 


13.2.1 连通 性 一 


普通 几何 中 的 图 形 的 连通 性 是 一 个 非常 直观 的 概念 ， Mop 出 数学 定义 。 例 如 ， 在 
圆锥 曲线 中 ， 椭 圆 和 抛物 线 是 连通 的 ， 而 双 曲 线 是 不 连通 的 。 但 是 ， 对 于 一 些 复杂 的 图 形 ， 
就 不 能 赁 直观 得 到 结果 。 下 面 就 是 一 个 这 样 的 例子 。 

设 R? 的 一 个 子 集 X 是 由 A MB 两 部 分 构成 的 ， 其 中 : 












































A= [G sin 2) Ire co. 
B={(0,y)|—1<y<1)} 


该 集合 的 图 形 如 图 2-13-1 所 示 ， 单 赁 直观 ， 很 难 判 断 X 是 否 是 连通 的 。 实 际 上 ， 可 以 
证 明 它 是 “连通 ”的 , 但 非 “道路 连通 ”的 。 

对 图 形 连 通 性 认识 的 不 断 深化 ， 可 以 把 其 作为 拓扑 概念 给 出 定义 。 直 观 上 的 连通 有 两 种 
含义 : 一 是 图 形 不 能 分 割 成 互 不 “粘连 ”的 两 部 分 ; 二 是 图 形 上 任何 两 点 可 以 用 图 形 上 的 线 
连接 。 在 拓扑 学 中 ， 这 两 种 含义 分 别 抽象 成 连通 性 和 道路 连通 性 两 个 概念 。 

XE X. 拓扑 空间 X 如 果 不 能 分 解 为 两 个 非 空 不 相交 开 集 的 并 ， 则 称 为 连通 的 。 

连通 性 是 拓扑 空间 的 一 个 拓扑 不 变性 质 ， 即 两 个 拓扑 空间 之 间 知 存在 一 个 同 胚 映射 ,其 
中 一 "PASE EREXB RI 则 另 一 个 空间 也 是 连通 的 。 由 于 连通 空间 在 连续 映射 下 的 像 是 连通 
的 ， 常 常 从 一 些 已 知 的 连通 空间 来 论证 其 他 空间 的 连通 性 。 例 如 ， 应 用 实数 空间 尺 的 连通 
noe 连续 映射 : 
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(0, 1) 





(1,0) 


(0, -1) 




















2-421 集合 的 图 








NS 


f:R>S!, f (x)=, YxrER 


上 面 映射 中 ，S1 是 复 平面 上 的 单位 圆周 ， 因 此 S! 是 连通 的 。 
设 ACR， 容 易 证 明 A 连通 等 价 于 A 是 区 间 。 
it X 是 一 个 连通 空间 ，f: X—R 是 一 个 连续 映射 ， 则 FORO 是 一 个 区 间 。 
结合 上 面 的 两 个 定理 ， 可 以 证 明和 深刻 理解 高 等 数学 中 的 介 值 定理 和 不 动 点 定理 。 

道路 连通 是 在 直观 连通 概念 基础 上 演化 而 来 的 另 一 个 拓扑 性 质 。 道 路 概念 是 曲线 这 种 直 
观 概念 的 抽象 化 。 曲 线 可 看 作 点 运动 的 轨迹 。 如 果 把 运动 的 起 、 终 时 刻 记 作 0 和 和 1， 那么 运 
动 就 是 闭 区 间 [0.1] 到 空间 的 一 个 连续 映射 ， 曲 线 就 是 这 个 映射 的 象 集 。 下 面 是 道路 的 
定义 。 

定义 : Ye X 是 拓扑 空间 ， 从 单位 财 区 间 I 二 [0,1]」 到 XX 的 一 个 连续 映射 a: IX 称 为 
X 上 的 一 条 道路 。 把 点 a (0) Mad) 分 别称 为 a 的 起 点 和 终点 ， 统 称 端点 。 道 路 是 指 映射 
本 身 ， 而 不 是 它 的 象 集 。 

定义 : 拓扑 空间 X 称 为 道路 连通 的 ， 如 果 Vz，yEX， 存 在 X 中 分 别 以 x 和 y 为 起 点 
和 终点 的 道路 。 

这 里 是 道路 连通 的 例子 。 例 如 R” 是 道路 连通 的 。 对 Vx，y ER”, MÉR a N 
aQ)-—(—0zcty, Vt€I-T[0,1]. a 分 别 以 x，y 为 起 点 和 终点 。 若 A 是 R” 中 的 凸 集 ， 
容易 证 明 A 也 是 道路 连通 的 。 

道路 连通 的 空间 一 定 连通 ， 而 且 道 路 连通 空间 的 连续 映像 是 道路 连通 的 。 但 是 连通 空间 
不 一 定 道路 连通 。 


13.2.2 ” 紧 致 性 


研究 紧 致 空间 的 主要 原因 之 一 是 因为 它们 (以 某 种 方式 ) 类 似 于 有 限 集合 ， 从 而 在 有 限 
集合 里 有 很 多 重要 结果 的 证 明 ， 可 以 方便 地 被 移植 到 紧 致 空间 上 上 2 。 我 们 知道 ， 闭 区 间 上 
的 连续 函数 是 有 界 的 ， 可 以 达到 它 的 最 大 值 和 最 小 值 ， 并 且 是 一 致 连续 的 。 在 证 明 这 些 结论 
时 都 用 到 这 样 一 个 事实 : 有 界 闭 区 间 上 的 每 个 序列 都 有 收敛 的 子 序列 。 这 种 性 质 称 为 列 
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拓扑 空间 称 为 列 紧 的 ， 如 果 它 的 每 个 序列 都 有 收 傅 的 子 序列 。 
容易 证 明 : 定义 在 列 紧 拓 扑 空 间 X 上 的 连续 函数 1:; XR 必 有 界 ， 并 能 达到 最 大 、 











刻画 闭 区 间 上 同一 特性 的 男 一 种 概念 是 紧 臻 性。 虽然 它 没有 列 紧 性 那样 自然 和 直观 ,但 

能 体现 拓扑 特性 。 在 拓扑 空间 中 ， 序 列 不 是 一 种 很 好 的 表达 方式 ， 而 紧 致 性 所 用 的 开 集 表 
sd 从 拓扑 的 观点 看 更 为 自然 。 

设 X 是 一 个 拓扑 空间 。 如 果 X 的 每 一 个 开 和 覆盖 有 一 个 有 限 子 覆 盖 ， 则 称 拓扑 空间 X 是 

个 紧 致 空间 。 例 如 实数 空间 R 上 的 任意 有 界 闭 区 间 在 子 空间 拓扑 下 是 紧 臻 的。 含有 有 限 
个 元 素 的 拓扑 空间 一 定 是 紧 致 空间 。 紧 致 空间 在 连续 映射 下 紧 致 。 对 于 度量 空间 ， 列 紧 和 紧 
致 是 等 价 的 。 但 对 于 一 般 的 拓扑 空间 来 说 ， 它 们 并 不 等 价 。 


13.2.3 拓扑 性 质 与 同 胚 …” 


拓扑 学 是 数学 中 几何 学 的 一 个 分 支 ， 它 研究 的 是 几何 图 形 在 连续 变换 下 的 不 变性 
质 一 一 拓扑 性 质 (所 谓 连续 变换 ， 形 象 地 说 就 是 允许 伸缩 和 扭曲 等 变形 ， 但 不 许 隔断 和 
茜 合 )。 拓 扑 性 质 体现 的 是 图 形 整 体 结构 上 的 特性 。 一 方面 可 以 从 拓扑 变换 或 同 胚 概念 
来 描述 拓扑 性 质 ， 反 过 来 男 一 方面 拓扑 性 质 也 是 研究 图 形 同 胚 问题 的 一 个 有 力 武 器 
判断 两 个 图 形 是 否 同 胚 ， 这 是 拓扑 学 的 一 个 基本 问题 ， 就 是 要 把 图 形 按照 是 否 同 胚 加 
以 分 类 ， 找 出 刻画 每 一 个 分 类 的 特征 。 如 果 能 说 明 两 个 图 形 有 不 同 的 拓扑 性 质 ， 则 它 
们 一 定 不 同 有 推 。 例 如 有 理 数 集 X 作为 实数 空间 R 的 子 空间 和 实数 空间 R AB. 
因为 前 者 不 连通 ， 后 者 连通 。 有 界 闭 区 间 工 作为 实数 空间 民 的 子 空 间 和 实数 空间 尺 是 
不 同 胚 的 ， 因 为 前 者 紧 致 ， 后 者 不 紧 致 。 


13. 2.4 具体 应 用 


带 有 反应 和 传递 的 化 学 系统 定 态 解 的 本 质 和 它们 的 稳定 从 拓扑 的 观点 ， 定 态 方程 的 
解 可 以 描述 为 连续 映射 的 不 动 点 。 用 拓扑 中 的 概念 ， 壁 如 不 动 点 指标 结合 同 伦 论 ， 
Gavalast 引 分 析 了 带 有 反应 和 传递 的 化 学 系统 定 态 解 的 本 质 和 它们 的 稳定 性 。 
在 化 学 工程 中 ， 应 用 拓扑 学 原理 寻求 分 子 结构 的 拓扑 不 变量 ， 用 数字 进行 表征 ， 建 立 结 
构 与 性 能 之 间 的 数量 关系 并 用 以 预测 分 子 的 性 质 ， 指 导 新 物质 的 合成 。 

















































































































13.3 同 伦 


13. 3.1 "WIE 


代数 拓扑 学 的 基本 思想 是 对 拓扑 空间 建立 以 代数 概念 〈 如 群 、 交 换 群 、 环 等 ) 为 形式 的 
拓扑 不 变量 ， 从 而 把 代数 方法 引进 拓扑 学 的 研究 中 来 。 要 判定 空间 不 同 豚 ， 可 以 应 用 拓扑 性 
质 ， 例 如 连通 性 、 紧 致 性 等 去 判定 。 但 是 这 些 概念 能 解决 的 问题 太 少 ， 例 如 S? (2 维 球面 ) 
B T'—S!'xS! (2 维 环 面 )，S? 5j D? AW 等 不 同 豚 的 判定 ， 在 这 些 问题 上 ， 代 数 拓扑 
将 表现 出 它 的 威力 。 

同 伦 论 和 同调 论 是 代数 拓扑 学 的 两 大 支柱 。 
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13.8.2 ”映射 的 同 伦 " 2 


同 伦 就 是 映射 的 连续 变形 。 设 X 和 YY 是 两 个 拓扑 空间 ,， 记 C(X, 了) 是 X 到 Y 的 
所 有 连续 映射 的 集合 。 设 /，g ECC(X,Y)， 所 谓 f 与 g he. 就 是 指 f 可 以 连续 地 变 
为 g。 这 意味 着 在 每 一 时 刻 1:€ TIT， 有 一 连续 映射 h, EC(X,Y), ho—f» hi—g. 2$ H 
hi 对 t 有 连续 的 依赖 关系 。 同 时 对 VzxEX， 定义 了 一 条 连接 f(x) 和 g(x) 的 路 径 。 确 
切 的 定义 如 下 。 

定义 : 设 f，g EC(X,Y)。 如 果 有 连续 映射 有 卫 : XXI>Y, 使 得 对 全: XX IY, 
Vx€X, H(zr,0) 二 f(x), H(z,1)=g(<), WPK f 5g Ife. H EER f Mg 的 一 
个 同 伦 。 对 定义 的 理解 可 参见 图 2-13-2。 
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2-13-2 同 伦 











下 面 是 一 些 同 伦 的 例子 。 
【 例 2-13-1】 X X=R, YSR, f(x)—1B&Blg(z)——1,. M) f A g Ñt Fri ex 
同 伦 : 
五 (zt) 王 1 一 2 
注意 此 例 中 Ha, 不 依赖 于 变量 x ， 它 是 个 特例 。 
【 例 2-13-2】 W X=[0,1], Y=C, f(x)—eU*4üg(x)—0, f 是 一 个 以 原点 为 圆心 
WAMA, g 是 原点 。f 与 g 通过 下 面 的 连续 函数 同 伦 : 


H (x ,t)— (1—1)e? 









































IN 
EX 


几何 上 看 ， 对 每 个 值 1， KA A. Cx )— H Co ,t) 描绘 一 个 以 原点 为 圆心 ， E 为 1 一 z 的 圆 。 


13.3.3 多 相反 应 混合 物 相 图 分 析 、 共 沸 混 合 物 的 计算 


Doherty[5 应 用 同 伦 论 研究 了 多 相反 应 混合 物 的 相 图 ， 这 使 相 图 结构 的 全 局 性 质 得 到 了 
更 好 的 理解 ， 而 且 这 个 性 质 不 依赖 于 相 平衡 的 数据 和 研究 所 用 的 模型 。 

由 非 理想 多 组 分 混合 物 的 热力 学 模型 预测 的 共 沸 混合 物 计算 的 问题 是 一 个 多 维 求 根 问 
题 。 这 个 问题 是 非常 复杂 的 ， 主 要 是 由 于 多 重 解 的 出 现 ， 约 束 在 混合 物 上 和 现实 中 气 液 平衡 
描述 的 复杂 性 。Fidkowskits] 、Wasylkiewiczt 站 等 运用 同 伦 方法 ， 给 出 了 一 个 有 效 的 寻找 解 
的 方法 。 
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元 胞 自动 机 


14.1 元 胞 自动 机 概述 


14.11 引言 


自然 界 存在 着 各 式 各 样 的 复杂 系统 ， 但 是 对 于 这 些 复杂 系统 ， 如 果 着 眼 于 它 的 局 部 结构 
以 及 这 个 局 部 结构 的 演化 规则 ， 就 可 以 发 现 ， 这 些 局 部 结构 以 及 相应 的 演化 规则 并 不 复杂 ， 
有 时 还 相当 简单 ， 但 由 于 各 部 分 之 间 存 在 着 一 定 的 关联 (或 称 耦 合 ) ， 最 后 表现 出 的 整体 形 
态 却 可 以 极其 复杂 。 元 胞 自动 机 就 是 为 处 理 这 样 的 复杂 系统 而 产生 的 一 种 理想 化 的 数学 模 
型 。 从 数学 上 看 ， 元 胞 自动 机 也 可 以 看 成 一 类 无 穷 维 动力 系统 ， 其 特点 是 空间 、 时 间 和 状态 
都 离散 ， 同 时 每 一 个 元 胞 只 取 有 限 多 个 状态 。 

元 胞 自动 机 最 早 是 由 J. Neumann 在 20 世纪 50 年 代 提 出 来 的 ， 用 于 模拟 生命 系统 所 具 
有 的 自 复制 功能 ~ 外。20 世纪 60 年 代 ，Hedlund 运用 纯 数学 方法 对 元 胞 自动 机 作 了 较为 全 
面 的 研究 ， 证 明了 许多 深刻 的 结论 [中 。20 世纪 70 ER, Conway 提出 了 著名 的 生命 游戏 
(game of life) ， 他 只 用 了 一 个 二 维 元 胞 自动 机 ， 却 能 模拟 出 自然 界 中 生存 、 灭 绝 、 兖 争 和 过 
衍 等 生命 活动 的 现象 。 生 命 游 戏 是 元 胞 自动 机 广阔 应 用 背景 的 一 个 方面 的 体现 ， 引 起 了 广泛 
的 关注 。20 世纪 80 年 代 ，Wolfram 通过 大 量 的 计算 机 实验 ， 按 照 在 计算 机 上 所 观察 到 的 动 
力学 行为 将 所 有 元 胞 自动 机 分 成 以 下 四 大 类 中， 

(D 趋 于 一 个 空间 平稳 构 型 ， 即 每 个 元 胞 处 于 相同 状态 ; 

© 趋 于 一 系列 简单 的 稳定 结构 或 周期 结构 ; 

© 表现 出 混沌 的 非 周 期 行为 ; 

O 出 现 复杂 的 局 部 结构 ， 或 者 说 是 局 部 混沌 ， 其 中 有 些 会 不 规则 地 传播 。 

前 三 类 相当 于 低 维 动力 系统 中 常见 的 不 动 点 、 周 期 轨 和 混沌 ， 第 四 类 则 被 认为 是 可 以 与 
生命 系统 等 复杂 系统 相 比拟 的 自 组织 行 为 。 按 照 Wolfram 的 观点 ， 元 胞 自动 机 的 动力 学 行 
为 可 以 归纳 成 数量 如 此 之 少 的 四 类 ， 这 是 非常 有 意义 的 发 现 。 它 反映 出 这 种 分 类 可 能 具有 某 

普 适 性 ， 很 可 能 有 许多 物理 系统 或 生命 系统 可 以 按照 这 样 的 分 类 进行 研究 ， 尽 管 在 细节 上 
可 以 不 同 ,但 每 一 类 中 的 行为 在 定性 上 是 相同 的 。 这 是 第 一 次 对 元 胞 自动 机 进 分 类 ， 能 够 用 
计算 机 来 模拟 ， 也 比较 直观 。 

在 图 2-14-1 中 给 出 了 六 个 一 维 元 胞 自动 机 的 计算 机 实验 结果 ， 其 中 包含 了 上 述 四 类 行 
为 ， 每 一 个 图 的 第 一 行 表示 初 始 时 刻 1 二 0 的 构 形 中 的 有 限 部 分 ， 它 是 随机 选取 的 。 其 余 各 
行 均 是 从 上 一 行 按 照 所 标 出 的 局 部 规则 计算 所 得 出 的 结果 。 在 岁 形 中 用 白 格 代表 符号 0， 用 
黑 格 代表 符号 1。 在 计算 机 上 运行 时 对 两 端 采 用 周期 边界 条 件 ， 这 相当 于 将 有 限 多 个 元 胞 布 
置 在 一 个 圆周 上 来 应 用 局 部 规则 。 
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图 2-14-1 六 个 一 维 元 胞 自动 机 的 计算 机 模拟 


但 这 种 分 类 是 现象 学 分 类 ， 并 不 是 严格 的 数学 定义 ， 缺 乏 严格 的 理论 支持 。 对 于 给 定 的 
一 个 元 胞 自动 机 ， 到 底 属于 哪 一 类 ， 有 了 时 是 有 争议 的 。 后 来 许多 学 者 为 了 完善 这 个 分 类 ， 从 
各 种 不 同 的 角度 给 出 了 许多 不 同 的 分 类 , 但 由 于 这 些 分 类 都 是 数学 意义 上 的 分 类 ， 比 较 抽 
象 ， 这 里 就 不 介绍 了 。 


14. 1. 2 一 维 元 胞 自动 机 的 定义 


本 节 介 绍 一 维 元 胞 自动 机 的 定义 。 考 虑 在 双 侧 无 穷 直 线 上 有 无 限 多 个 分 布 在 整数 格 点 上 
的 元 胞 (或 称 细胞 、 格 点 )， 每 个 元 胞 有 个 状态 ， 用 符号 0，1，…, 上 一 1 表示 。 SAS 
(0,1, s k—1) 代表 每 个 元 胞 的 状态 集合 。 

双 侧 无 穷 直线 上 整数 点 位 置 元 胞 的 所 有 状态 可 以 用 一 个 双 侧 无 穷 序 列 过 一 …Z_ Zuozi 
Gr; € A) 来 表示 ， 这 个 序列 被 称 为 元 胞 自动 机 的 一 个 构 形 ， 所 有 构 形 的 集合 称 为 构 形 空间 ， 
记 为 A* 。 

以 下 假定 时 间 是 离散 的 ， 对 一 个 构 形 来 说 ， 每 一 个 元 胞 都 同时 发 生变 化 。 记 x' 为 元 胞 
自动 机 在 t 时 刻 的 构 形 ， 则 时 刻 t 十 1 的 构 形 xt Ah ox! 决定， 时刻 t 十 1 的 第 i 个 元 胞 
的 状态 是 由 时 刻 上 的 第 i 个 元 胞 以 及 相 邻 距离 不 超过 7 的 2r 个 元 胞 的 状态 所 决定 的 ， 用 公式 
写 出 来 即 : 


















































十 1 T: esc 区 ost vo t 
xí o —f(xio,"mxjo es ct ee oi 


Ti+r 


AF, 5i, t EX, FXE, f ÆA” SI A 的 一 个 映射 。 利 用 了 可 诱导 出 映射 下 : 
A* 一 A*， 满 足 : 
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Pizoi—fQ3 ces uut) 
SUP. F GO; 表示 构 型 F(x) 的 第 i 个 整数 点 位 置 的 状态 。 
为 了 规范 化 ， 可 以 将 上 面 的 叙述 写成 如 下 定义 。 
定义 14.1 RHF: A*—A* 称 为 一 个 元 胞 自动 机 ， 知 存在 ">0 及 三 ATA, (E 
得 对 任意 的 构 形 r= rr …， 满 足 ， 





F ah f.m Quee Lu) 
AEP, f 称 为 元 胞 自动 机 的 局 部 规则 ; r 称 为 邻 域 半径 ; 下 称 为 元 胞 自动 机 的 全 局 


规则 。 

如 果 把 元 胞 自动 机 看 成 某 一 现象 的 演化 ， 那 么 它 存 在 局 部 规则 可 以 解释 成 :一 件 事情 会 
不 会 发 生 只 与 周围 有 限 范 围 内 的 条 件 有 关 ， 与 时 间 、 地 点 无 关 。 这 表明 了 元 胞 自动 机 的 局 部 
性 、 定 常 性 与 空间 齐 性 的 性 质 。 

定义 14.2 若 元 胞 自动 机 的 邻 域 半径 为 r= 二 1， 状 态 数 为 二 2， 令 状态 集 为 A 二 {0,1})， 
则 元 胞 自动 机 下 ， A* 一 A* 称 为 初等 元 胞 自动 机 (elementary cellular automata, ECA), 

初等 元 胞 自动 机 的 局 部 规则 事实 上 是 映射 f: A*—A. WE: 


ux € PT 


全 局 规则 下 MEF) 一 zzz ii)，iEZ。 这 时 自 变量 只 有 八 种 可 能 组 合 ， 只 
要 给 定 f 在 这 八 个 自 变 量 组 合 上 的 值 ，f 就 完全 确定 了 。 图 2-14-2(a) 即 是 一 个 例子 ， 在 第 
一 行列 出 了 从 111 到 000 的 八 种 组 合 。 

在 每 种 组 合 的 下 方 标 出 f 的 值 ， 在 图 2-14-2(p) 中 的 111 110 101 100 011 010 001 000 
第 一 行 代表 某 个 构 形 中 的 一 段 ， 第 二 行 则 是 按照 /从 第 一 1 0000110 
d 



































得 到 的 符号 串 ， 它 在 两 端 各 少 一 个 符号 ， 因 为 那 要 取决 ; 010111110101010011101 
于 第 一 行 两 端 尚未 写 出 的 符号 。 e 1001110010101010100 











由 此 可 见 ， A—(0.1) fü r—1H8fj. f£ 只 有 28 =256 fh 图 2-14-2 一 个 县 体 的 例 3 
可 能 性 。 它 们 对 应 于 256 个 不 同 的 初等 元 胞 自动 机 。 

对 于 初等 元 胞 自动 机 ，S. Wolfram 给 了 一 个 编号 方式 。 以 图 2-14-2(a) 为 例 , 将 了 的 
八 个 值 按 从 左 到 右 的 顺序 看 成 一 个 八 位 的 二 进 制 数 10000110， 然 后 计算 它 的 十 进 制 值 ， 
得 到 : 























27 +22 +2! — 134 
这 就 是 这 个 元 胞 自动 机 的 编号 ， 今 后 称 它 为 134 号 初等 元 胞 自动 机 。 反 之 ， 对 于 从 0 到 
255 中 的 任何 一 个 十 进 制 数 ， 容 易 将 它 改写 成 八 位 的 二 进 制 数 cyaj…aiau， 然 后 按照 111-~ 
az» llO0—a;. s 000—a, 定义 局 部 映射 上。 这 样 就 完全 确定 了 一 个 初等 元 胞 自动 机 。 


14.1.3 二 维 元 胞 自动 机 的 定义 


为 了 便于 理解 ， 先 对 二 维 元 胞 自动 机 的 定义 采用 形象 化 描述 ， 这 样 ， 读 者 自己 也 容易 推 
广 到 三 维 元 胞 自动 机 。 这 里 假定 时 间 是 离散 的 ， 每 个 元 胞 的 状态 是 离散 的 ， 空间 也 是 离 
散 的 。 

(D 构 型 。 一 维 元 胞 自动 机 的 构 型 是 数 轴 上 的 整 点 位 置 及 其 元 胞 的 状态 ， 二 维 元 胞 自动 
机 就 对 应 平面 上 的 整 点 位 置 及 其 元 胞 的 状态 ， 或 者 等 价 地 平面 的 方 格 及 其 状态 LILE 2-14-3 
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(b)]。 从 这 里 可 以 看 出 ， 元 胞 自动 机 的 维 数 就 是 其 构 型 的 维 数 。 根 据 现实 的 需要 ， 二 维 元 
胞 自动 机 的 构 型 还 可 以 有 一 些 变形 ， 见 图 2-14-3(a)、(c)。 
















































































(a) 三 角 网 格 (b) 四 方 网 格 (c) 六 边 网 格 
图 2-14-3 维 元 胞 自动 机 的 三 种 构 型 
© 邻 域 。 对 于 二 维 元 胞 自动 机 ， 其 中 任意 一 个 元 胞 (或 者 格 点 ) 的 邻 域 就 是 到 这 个 元 胞 
的 距离 为 有 限 数 的 所 有 元 胞 的 集合 ( 含 自己 )， 且 每 一 个 元 胞 的 邻 域 都 是 一 致 的 。 图 2-14-4 中 
给 出 了 最 为 常见 的 三 种 邻 域 。(a) 中 的 von Neumann 型 邻 域 中 含有 5 个 元 胞 。 































































































































































































(a) von Neumann 型 (b) Moore 型 (c) 扩展 的 Moore 型 


2-M-4 二 维 元 胞 自动 机 的 邻 域 



































O 元 胞 的 状态 。 元 胞 的 状态 是 离散 变化 的 ， 且 只 能 有 有 限 种 。 

© 局 部 规则 。 元 胞 自动 机 的 局 部 规则 给 出 了 每 个 元 胞 的 变化 规则 。 元 胞 下 一 时 刻 的 状 
态 取 决 于 该 元 胞 所 在 邻 域内 的 所 有 元 胞 当前 时 刻 的 状态 。 对 于 图 2-14-4(a) 中 von Neumann 
型 邻 域 而 言 ， 中 间 黑 色 的 元 胞 下 一 个 时 刻 的 状态 由 其 上 下 左右 及 自己 5 个 元 胞 当前 的 状态 决 
定 。 元 胞 自动 机 的 局 部 规则 决定 了 其 全 局 的 演化 。 于 是 ,在 确定 了 邻 域 及 其 局 部 规则 后 就 确 
定 了 一 个 二 维 元 胞 自动 机 。 
14.1.4 高 维 元 胞 自动 机 的 定义 

二 维和 二 维 以 上 的 元 胞 自动 机 称 为 高 维 元 胞 自动 机 。 接 下 来 给 出 高 维 元 胞 自动 机 的 数学 
定义 [91 。 事 实 上 ， 该 定义 也 适用 于 一 维 元 胞 自动 机 。 用 Z^ 表示 d 维 空间 中 的 整数 位 置 ( 即 
每 个 分 量 都 是 整数 ) ， 整 数位 置 上 放置 的 元 胞 及 其 状态 用 映射 c: Zé— S 来 表示 ， 也 称 为 一 
个 构 型 。 其 中 有 限 集 S 为 元 胞 的 状态 集 。 设 N= 二 (x1,zx2,…,z;) 为 n 个 向 量 构 成 的 集合 ， 
这 里 向 量 z, E24 ,i 二 1，2,，…，n。 于 是 一 个 元 胞 在 位 置 x € Z4 处 的 邻 域 集合 规定 为 ; 
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称 映 射 f: S"—S 为 局 部 规则 ,这 里 nn 与 N= aired) 中 的 7 一致。 假设 c 
为 时 刻 t 的 一 个 构 型 ， 其 在 1 十 1 时 刻 的 构 型 为 。， 则 。 在 位 置 x 处 元 胞 的 状态 为 e(x)， 它 
应 该 由 上 时 刻 、z 的 邻 域内 元 胞 的 状态 决定 ， 决 定 的 规则 就 是 局 部 规则 f. S"—S. d 
来 就 是 : 




















e(z)=f CG T, )seC bx) esser Hr, )) 


这 样 就 诱导 出 一 个 全 局 规则 G， 满 足 G(c)=e。 一 个 & 维 元 胞 自动 机 就 规定 为 一 个 三 
元 组 (SN, f), RP SAREREA, N 为 邻 域 ，f 为 局 部 规则 。 





14.2 元 胞 自动 机 的 应 用 


14. 2.1 引言 


元 胞 自动 机 提出 的 初衷 就 是 为 了 模拟 自然 界 中 的 许多 复杂 现象 ， 因 此 其 应 用 非常 广泛 。 
它 可 用 来 研究 现实 生活 中 很 多 一 般 现象 ， 其 中 包括 通信 、 信 息 传 递 、 计 算 、 构 造 、 生 长 、 复 
制 、 竞 争 与 进化 等 。 它 涉及 的 领域 至 少 包 括 社会 学 、 生 物 学 、 生 态 学 、 信 息 科 学 、 计 算 机 科 
学 、 数 学 、 物 理学 、 化 学 、 地 理 、 环 境 、 军 事 学 等 。 

谈 到 元 胞 自动 机 ， 必 须 谈 到 美国 科学 家 S. Wolfram (前 文 已 经 提 到 ， 他 给 出 了 元 胞 自 
动机 的 一 个 影响 深远 的 分 类 )， 以 及 他 在 2002 年 出 版 的 颇 有 和 争议 的 书 《 一 种 新 科学 》 (A 
New Kind of Science)L1%]。 书 中 称 ， 宇 宙 的 运行 和 演化 就 是 一 个 元 胞 自动 机 ， 并 大 胆 提出 ， 
方程 〈 主 要 指 微 分 方程 ) 万 是 几 个 世纪 以 来 数学 和 理论 科学 用 以 求解 科学 问题 的 基本 工具 ， 
但 用 这 种 方法 分 析 一 些 复杂 现象 ， 如 天 气 变 化 却 常 常 十 分 困难 ， 要 么 因 变 量 太 多 而 根本 无 法 
得 到 合适 的 方程 式 ， 要 么 方程 式 本 身 极其 复杂 难以 求解 。 他 建议 ， 应 该 舍弃 方程 式 ， 把 元 胞 
自动 机 作为 分 析 问 题 的 工具 。 这 种 仅仅 用 简单 局 部 规则 的 元 胞 自动 机 就 可 演变 出 复杂 系统 ， 
并 能 更 精确 、 更 轻易 地 模拟 出 各 种 复杂 现象 ， 诸 如 从 雪花 的 增长 到 宇宙 的 演化 ， 等 等 。 
Wolfram 还 说 ， 这 种 方法 之 所 以 成 功 不 是 因为 它 有 多 高 明 ， 而 是 世界 本 身 就 是 如 此 ， 从 基 
本 粒子 相互 作用 到 生命 现象 ， 本 质 上 都 是 一 些 计 算 过 程 。 他 根据 这 种 思路 对 一 系列 问题 提出 
了 新 的 解释 。 在 书 中 ，Wolfram 还 提出 了 许多 色 动 性 的 结论 ， 也 因此 遭 到 许多 学 者 的 批评 
和 非议 。 但 即使 在 那些 反对 他 的 人 中 ， 也 有 人 认为 ， 在 最 近 350 年 中 ， 他 与 牛顿 离 得 最 近 。 


14.2.2 生命 游戏 


生命 游戏 并 不 是 通常 意义 下 的 电脑 游戏 ， 它 实际 上 就 是 一 个 二 维 元 胞 自动 机 。 生 命 游 戏 
是 由 英国 科学 家 J]. Conway 提出 ， 最 初 于 1970 年 10 月 在 《科学 美国 人 》 杂 志 ， Martin 
Gardner 撰写 的 “数学 游戏 ”专栏 中 出 现 。 

设想 世界 是 一 堆 平 面 上 的 方 格子 (元 胞 ) 构成 的 封闭 空间 ， 尺寸 为 N (也 可 以 是 无 穷 
XO 的 空间 就 有 N XNN 个 格子 。 而 每 一 个 格子 都 可 以 看 成 一 个 生命 体 ， 每 个 生命 都 有 生 和 
死 两 种 状态 ， 如 果 该 格子 生 就 显示 黑色 ， 死 则 显示 白色 。 每 一 个 格子 (元 胞 ) 旁边 都 有 邻居 
格子 存在 ， 如 果 把 3X3 的 9 个 格子 构成 的 正方 形 规定 为 其 中 心 格子 的 局 部 邻 域 ， 也 就 是 
Moore 型 邻 域 。 其 局 部 规则 ， 也 就 是 每 个 格子 (元 胞 ) 的 生死 遵循 下 面 的 原则 : 































































































































































































刻 为 





© 如 果 一 个 元 胞 周 


中 如 果 一 个 元 胞 周 
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HA 3 个 元 胞 为 生 〈 一 个 元 胞 周围 共有 8 个 元 胞 )， 则 该 元 胞 下 一 时 
生 〈 即 该 元 胞 车 原先 为 死 ， 则 转 为 生 ， 若 原先 为 生 ， 则 保持 不 变 ); 
HA 2 个 元 胞 为 生 ， 则 该 元 胞 下 一 时 刻 的 生死 状态 保持 不 变 ; 








C 在 其 他 情况 下 ， 该 元 胞 下 一 时 刻 都 为 死 ( 即 该 元 胞 若 原 先 为 生 ， 则 转 为 死 ， 知 原先 
为 死 ， 则 保持 不 变 )。 


在 设 定 图 





像 中 每 个 像素 的 初始 状态 后 ， 依 据 上 述 的 游戏 规则 就 可 以 演绎 生命 的 变化 ， 由 

















于 初始 状态 和 迭代 次 数 不 同 ， 将 会 得 到 令 人 叹服 的 优美 图 案 。 这 样 ， 仅 仅 运 用 简单 的 3 条 规 
则 ， 就 把 这 些 若 干 个 格子 〈 生 命 体 ) 构成 了 一 个 复杂 的 动态 世界 给 刻画 出 来 。 


14.2.3 元 胞 自动 机 在 化 学 工程 中 的 应 用 


元 胞 自动 机 在 化 学 工程 中 的 应 用 目前 主要 集中 在 生物 化 工 领域 。 比 较 领 先 的 工作 要 数 
K. Zygourakis， 他 和 他 的 合作 者 们 在 20 世纪 90 年 代 前 ， 和 运用 一 个 二 维 元 胞 自动 机 去 模拟 销 


定 依赖 性 生长 的 接触 抑制 细胞 在 一 个 汇流 单 层 面 上 的 增 台 
































情况 呈 22 。 利 用 这 个 模型 ， 可 以 








精确 地 模拟 在 增生 的 过 程 中 ， 细 胞 数量 的 动态 变化 ， 并 且 能 够 更 好 地 解释 初始 细胞 在 空间 中 
的 分 布 如 何 影响 不 移动 细胞 的 增生 率 。 起 初 ， 这 个 二 维 元 胞 自动 机 的 每 个 元 胞 只 取 两 种 状 
态 ， 后 来 为 了 预测 和 描述 更 加 精确 ， 就 将 元 胞 的 状态 增加 到 6 个 。 

由 于 元 胞 自动 机 自身 的 特色 ， 可 以 预测 ， 元 胞 自动 机 在 化 学 工程 中 ,尤其 是 生物 化 工 中 


将 会 有 更 加 广泛 的 应 用 。 
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引 论 


11 沿 


热力 学 是 物理 学 的 一 个 分 支 学 科 ， 于 19 世纪 中 叶 开 始 形 成 。 最 初 只 是 研究 热能 与 机 械 
能 间 的 转换 ， 以 后 逐渐 扩展 到 研究 与 热 现 象 有 关 的 各 种 能 量 转 换 和 状态 变化 的 规律 。 在 热力 
学 定律 中 ， 最 基本 的 是 第 一 定律 和 第 二 定律 。 前 者 表示 能 量 在 转换 过 程 中 数量 守恒 ， 后 者 从 
能 量 转换 所 受到 的 限制 ， 论 证 了 宏观 过 程 的 方向 。 它 们 具有 普遍 意义 ， 在 各 个 领域 得 到 广泛 
的 应 用 。 当 应 用 于 化 学 领域 ， 形 成 了 化 学 热力 学 ， 内 容 有 热 化 学 、 相 平衡 和 化 学 平衡 理论 。 
当 应 用 于 热力 工程 ， 形 成 了 工程 热力 学 ， 主 要 研究 藻 汽 机 、 内 燃 机 、 燃 气 轮 机 、 冷 冻 机 等 的 
工作 过 程 和 工 质 的 热力 学 性 质 ， 探 讨 提高 能 量 转换 效率 的 途径 。 化 工 热 力学 则 是 在 化 学 热力 
学 和 工程 热力 学 的 基础 上 ， 伴 随 着 化 学 工业 的 发 展 而 逐步 形成 的 。 由 于 蒸馏 、 吸 收 、 萃 取 、 
结晶 、 吸 附 等 单元 操作 以 及 各 种 类 型 反应 装置 的 出 现 ， 在 研究 开发 和 设计 中 要 求 提 供 多 组 分 
系统 的 温度 、 压 力 、 各 相 组 成 和 各 种 热力 学 性 质 间 相互 关系 的 数学 模型 ， 它 不 仅 需 要 热力 学 
原理 ， 还 需要 适用 于 从 低压 到 高 压 包括 临界 区 ， 从 非 极 性 到 极 性 以 至 形成 氧 键 ， 从 小 分 子 、 
离子 到 高 分 子 和 生物 大 分 子 系统 的 分 子 热力 学 理论 模型 ， 还 需要 解决 相应 的 复杂 的 计算 方 
法 ， 这 些 都 远 远 超 出 了 传统 化 学 热力 学 的 内 容 。 另 外 ， 化 工 生 产 中 能 量 消耗 在 生产 费用 中 占 
有 很 高 的 比例 ， 涉 及 的 工 质 比 一 般 热 力 工程 的 要 复杂 得 多 ， 因 此 更 需要 研究 能 量 包 括 低 品 位 
能 量 的 有 效 利用 ， 建 立 适合 化 工 过 程 的 热力 学 分 析 方 法 。1939 年 ， 美 国 麻 省 理工 学 院 H 
C. Weber 教授 编写 了 《化 学 工程 师 用 热力 学 》; 1944 E, 美国 耶 和 鲁 大 学 B. F. Dodge 教授 
写 出 了 名 为 《化 工 热力 学 》 的 教科 书 。 由 此 化 工 热力 学 逐步 形成 化 学 工程 中 的 一 个 分 支 学 
科 。 随 着 化 学 工业 规模 的 扩大 ， 新 过 程 的 开发 ， 以 及 计算 机 的 使 用 ， 化 工 热 力学 的 研究 和 应 
用 有 了 和 较 大 的 发 展 。 世 界 各 国 的 化 工 热力 学 专家 在 1977 年 举行 了 首届 化 工 过 程 设 计 中 的 流 
体 性 质 和 相 平 衡 国际 会 议 (PPEPPD)， 以 后 每 三 年 一 次 ， 还 出 版 了 国际 性 杂志 《Fluid 
Phase Equilibria》。 我 国 也 已 出 版 了 多 种 化 工 热力 学 教材 ~ 小、 专著 和 参考 书 ts~18] 以 及 各 
种 译 著 [19~25] 










































































12 热力 学 常用 术语 
为 了 对 热力 学 内 容 有 准确 无 误 的 理解 ， 这 里 需要 对 一 些 常 用 术语 加 以 说 明 。 
12.1 系统 和 环境 


系统 指 研究 的 对 象 ， 包 括 物质 和 空间 。 环 境 指 系统 以 外 有 关 的 物质 和 空间 。 系 统 与 环境 
间 由 实际 的 或 假想 的 、 固 定 的 或 可 移动 的 边界 分 开 ， 彼此 可 以 有 也 可 以 没有 能 量 或 物质 的 传 


1 slit 


。 按 照 系 统 与 环境 间 能 
(1) 封闭 系统 只 有 
(2) 敞开 系统 MA 
(3) 孤立 系统 既 无 


1.2.2 状态 和 状态 函数 


状态 是 系统 一 切 性 质 的 总 和 ， 由 状态 单 值 决 定 的 那些 性 质 统称 为 状态 函数 。 

(1) FES 热力 学 中 所 研究 的 状态 ， 一 般 都 是 平衡 态 ， 这 时 系统 处 于 热平衡 、 力 平 
衡 、 相 平衡 和 化 学 平衡 状态 ， 与 环境 无 关 的 平衡 称 为 内 部 平衡 ， 与 环境 有 关 的 平衡 称 为 外 部 
平衡 。 相 平衡 和 化 学 平衡 是 内 部 平衡 。 热 平衡 和 力 平衡 要 求 系 统 内 温度 均匀 和 压力 均匀 ， 是 
内 部 平衡 ; 又 要 求 系统 与 环境 温度 相等 和 压力 相等 ， 所 以 也 是 外 部 平衡 。 

(2) 有 关 平 衡 态 的 基本 假定 ”根据 经 验 ， 对 于 一 个 均 相 系统 ， 如 果 没 有 除 压力 以 外 的 其 
他 广义 力 ， 为 确定 平衡 态 ， 除 了 系统 中 每 一 种 物质 的 数量 外 ， 还 需要 确定 两 个 独立 的 状态 函 
数 。 如 果 考 虑 广义 力 ， 每 个 广义 力 还 需 再 增加 一 个 独立 的 状态 函数 。 

状态 函数 按 其 与 物质 数量 的 关系 分 为 两 类 : 

CD 强度 性 质 ”将 系统 人 为 地 划分 为 在 干 部 分 ， 对 各 部 分 来 说 ， 如 果 某 性 质 仍 保持 原来 
的 数值 ， 该 性 质 即 为 强度 性 质 。 如 温度 、 压 力 、 密 度 等 。 

© 广 延 性 质 ”又 称 容量 性 质 。 如 某 性 质 与 这 部 分 中 所 含 物质 的 数量 成 正比 ， 该 性 质 即 
为 广 延 性 质 ， 如 体积 、 能 量 等 。 

状态 函数 的 基本 特征 : 状态 一 定 ， 状 态 函 数 的 数值 一 定 ; 状态 变化 ， 状 态 函 数 的 变化 值 
取决 于 初 终 态 ， 与 变化 的 过 程 无 关 。 表 达 各 状态 函数 间 相 互 关系 的 方程 称 为 状态 方程 。 在 化 
工 热 力学 中 通常 狭义 地 指 表达 压力 p、 体 积 V、 温 度 和 物质 的 量 n 间 相 互 关系 的 方程 。 


1.2.3 过 程 


过 程 是 指 在 一 定 的 环境 条 件 下 ， 系 统 从 一 个 状态 到 另 一 个 状态 的 变化 过 程 。 常 见 的 有 : 

(1) 恒温 过 程 ”系统 与 环境 温度 相等 并 恒定 。 

(2) BENE ”系统 与 环境 压力 相等 并 恒定 。 

(3) 绝热 过 程 ”系统 与 环境 间隔 绝热 的 传递 。 

(4) 循环 过 程 封闭 系统 经 历 一 系列 变化 后 复原 。 

(5) 稳 流 过 程 ”敞开 系统 虽 有 物质 和 能 量 流 进 流出 ， 但 系统 中 没有 物质 和 能 量 积累 。 

(6) TETE ”在 无 限 接近 平衡 并 且 没 有 摩擦 力 的 条 件 下 进行 的 过 程 。 在 同样 的 平衡 条 
件 下 ， 正 闭 过 程 都 可 能 进行 ， 逆 向 进行 时 ， 系 统 和 环境 在 过 程 中 每 一 步 的 状态 都 是 原来 正 向 
进行 时 的 重演 。 系 统 经 历 可 道 循环 过 程 复原 后 ， 环 境 中 不 会 遗留 永久 性 的 不 可 首 变 化 。 

(7) 不 可 逆 过 程 ” 一 切实 际 过 程 都 是 不 可 逆 过 程 。 在 同样 的 环境 条 件 下 ， 逆 过 程 不 可 能 
进行 。 系 统 经 历 不 可 道 循环 过 程 复 原 后 ， 环 境 中 将 遗留 永久 性 的 不 可 复原 的 变化 。 


1.2.4 热力 学 标准 状态 


许多 热力 学 性 质 不 知道 也 没有 必要 知道 绝对 值 ， 因 而 需要 指定 统一 的 参考 态 。 热 力学 标 
准 状 态 规定 如 下 。 
气体 : 在 标准 压力 p^ 下 处 于 理想 气体 状态 的 纯 物 质 ， 符 号 用 ?(g)。 这 是 一 种 虚拟 状 


和 物质 传递 的 不 同情 况 ， 可 将 系统 分 为 : 
量 传递 ， 没 有 物质 传递 。 
量 
量 


语 


传递 ， 也 有 物质 传递 。 
传递 ， 也 无 物质 传递 。 
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态 ， 可 通过 下 列 步 又 达到 : 首先 降低 压力 至 趋 近 于 零 ， 然 后 设想 取消 分 子 间 相 互 作 用 变 为 理 
想 气体 ， 再 升 高 压力 至 p. 

液体 和 固体 : 标准 压力 p 下 的 液态 和 固态 纯 物 质 ， 符 号 用 (1) 和 %(s)。 

p 通常 取 0.1MPa 或 101325Pa (latm)。 物 质 在 热力 学 标准 状态 下 的 性 质 决 定 于 物质 
的 本 性 ， 以 及 所 具有 的 温度 。 


1.2.5 本 篇 若干 符号 规定 


Va —V/n Vn 为 摩尔 体积 ， 等 于 体积 除 以 物质 的 量 。 

Van Vanaa 为 纯 物 质 了 的 摩尔 体积 

Ae Vm =V m t A dios pans KERKE 

Atus Vm =Vm (D Vms) Atus Vm 为 摩尔 熔化 体积 。 

AsubVm =V m (g) — Vms) ”AsupVm 为 摩尔 升华 体积 。 

有 以 下 两 点 需要 说 明 。 

O 关于 物质 的 量 ， 它 是 物质 中 指定 的 基本 单元 的 数目 N 除 以 阿 伏 伽 德 罗 常数 NA， 符 
号 用 n， 对 于 物质 B: 








lp — Np/NA (3-1-1) 


物质 的 量 的 单位 是 mol， 在 使 用 物质 的 量 时 ,原则 上 应 指明 基本 单元 ， 除 非 是 约定 俗 
成 。 基 本 单元 可 以 是 原子 、 分 子 、 离 子 、 自 由 基 、 电 子 等 ， 或 是 这 些 粒 子 的 特定 组 合 。 例 如 
lmol Hz, 或 lmol 2H;, 或 lmol H, 但 1mo 氧 就 不 明确 。 又 如 1mol Ca2+ ， 或 1mol 

















QC ， 但 1mol 钙 离 子 就 不 明确 。 
O 关于 化 学 反应 ， 一 般 可 写 为 ; 








0= Xa» B (3-1-2) 


式 中 ，B 为 反应 物 或 产物 ; v4, 为 B 的 计量 系数 ， 反 应 物 取 负 值 ， 产 物 取 正 值 。 例 如 o= 
一 Ns 一 3H2 十 2NHs, vy, — —1, vg, — —3, vnn 一 2。 对 于 化 学 反应 ， 同样 使 用 物质 的 量 。 
例如 1molC— Nz —3Hz -2NH3), 3k 1molC— 0. 5N2 — 1. 5H2d Nr: 两 者 的 体积 变化 相 
差 一 倍 。 因 此 ， 原 则 上 也 应 指明 基本 单元 。 例 如 前 者 的 标准 摩尔 反应 体积 


AVa = Van: (Cg) 一 3Va,H (Cg) 十 2VRNH (8) 


AP, Var 是 物质 气体 热力 学 标准 状态 下 的 摩尔 体积 。 
实际 应 用 时 ， Pad 可 相应 简化 。 














13 解决 实际 问题 的 框架 


化 工 热 力学 的 任务 概括 地 说 有 两 个 方面 : EEA ia 寸 程 的 热力 学 分 析 。 

平衡 研究 对 于 单 相 系统 来 说 主要 是 物性 研究 ， 要 得 出 一 定 温度 、 压 力 和 组 成 下 的 密度 、 
热 容 、 焙 、 侈 度 系数 、 活 度 系数 等 热力 学 性 质 ， 它 是 进 一 Nose Are die 
基础 ， 也 是 过 程 热力 学 分 析 的 基础 。 对 于 多 相 系 统 ， 主 要 是 研究 相 平 衡 时 温度 、 压 力 与 各 相 
组 成 以 及 各 种 热力 学 性 质 间 的 相互 依赖 关系 ， 它 直接 为 选择 分 离 方法 以 及 单元 操作 装置 的 研 





















































1 引 论 3-5 




















究 设计 和 优化 服务 。 对 于 化 学 反应 系统 ， 主 要 是 研究 化 学 平衡 时 温度 、 压 力 与 组 成 间 的 相互 
依赖 关系 ， 为 反应 装置 的 研究 设计 提供 理想 极限 。 
过 程 的 热力 学 分 析 是 从 有 效 利用 能 量 的 角度 研究 实际 生产 过 程 的 效率 。 它 有 两 个 层次 : 
一 是 能 量 衔 算 ， 计 算 过 程 实际 消耗 的 热 、 机 械 功 、 电 功 等 ， 二 是 进一步 分 析 能 量 品位 的 变 
化 。 热 力学 原理 告诉 我 们 ， 功 的 品位 比 热 高 ， 较 高 温度 热源 提供 的 热 比较 低温 度 热源 提供 的 
品位 高 。 实 际 生 产 过 程 总 是 伴随 着 能 量 品位 的 降级 ， 一 个 效率 较 高 的 过 程 应 该 是 能 量 品位 降 
低 较 少 的 过 程 。 热 力学 分 析 可 指明 过 程 中 引起 能 量 品 位 严重 降低 的 薄弱 环节 ， 提 供 改进 
方向 。 

解决 上 述 实际 问题 的 框架 一 般 由 下 列 四 个 步骤 组 成 : 

(D 选择 切 题 的 热力 学 关系 式 ; 

© 输入 足够 数量 的 性 质 以 表征 系统 ; 

© 输入 独立 变量 或 条 件 ; 

由 输出 从 属 变量 ， 即 所 需 结 果 。 

对 于 平衡 研究 ， 举 一 个 单元 系统 气 液 平衡 的 例子 ， 要 求 计算 摩尔 蒸发 热 A«uo Ha. UD 
的 热力 学 关系 式 是 Clapeyron 方程 dp* /dT — Aus Hm/TAvwwVm， 式 中 p* Jéfgflz& ^U E. 
按 相 律 可 求 得 自由 度 为 1， 只 有 一 个 独立 变量 ,， 现 取 温 度 ， 要 求 一 定 温度 下 的 蒸发 热 。 但 是 
仅仅 输入 开 ， 并 不 能 得 到 Aus Has AW Clapeyron 方程 是 一 个 普遍 性 的 关系 式 ， 并 不 认识 
所 研究 的 具体 系统 。 必 须 输入 足够 数量 的 性 质 来 表征 具体 系统 ， 对 于 这 个 例子 ， 就 是 要 输入 
该 系统 的 饱和 蒸气 压 随 温度 的 变化 率 dp * /dAT, AR AvapVm。 最 后 输出 Avap H m o 

对 于 过 程 的 热力 学 分 析 ， 举 一 个 流体 压缩 或 膨胀 的 例子 ， 要 求 恒 温 下 的 理想 功 Wa. UJ 


V2 
题 的 热力 学 关系 式 是 WR 一 一 | bdV 。 给 出 条 件 是 n、T、p1 和 p,。 但 是 仅仅 输入 这 些 条 


件 并 不 能 得 到 WR ， 因 为 该 式 是 一 个 普遍 性 的 关系 式 ， 必 须 输入 足够 数量 的 性 质 来 表征 具体 
系统 ， 对 于 此 例 ， 要 输入 该 系统 在 一 定 n、T 下 p 和 V 的 关系 。 最 后 得 出 WR。 

由 以 上 讨论 可 见 ， 为 解决 一 个 实际 问题 ， 有 两 个 前 提 : 一 是 切 题 的 热力 学 关系 式 ; 二 是 
输入 为 表征 系统 所 必需 的 性 质 。 前 一 个 原则 上 应 由 经 典 热力 学 提供 ， 后 一 个 却 并 不 属于 经 典 
热力 学 的 范畴 ， 它 由 两 条 途径 解决 ， 直 接 输入 实验 数据 或 输入 分 子 热力 学 模型 包括 一 定 的 模 
型 参数 。 用 分 子 热力 学 模型 表征 实际 系统 使 应 用 更 为 简便 也 更 常用 。 对 于 上 面 的 例子 ， 就 可 
以 利用 状态 方程 ， 在 输入 状态 方程 参数 后 ， 可 以 计算 一 定 全 、p 下 气体 和 液体 的 体积 ， 以 及 
饱和 蒸气 压 随 温度 的 变化 。 分 子 热力 学 模型 主要 有 状态 方程 和 过 量 吨 数 模型 两 大 类 ， 它 们 是 
实际 系统 的 近似 描述 。 构 作 时 多 采用 分 子 热力 学 方法 ， 从 系统 的 微观 结构 出 发 ， 进 行 统计 力 
学 理论 推导 ， 并 结合 实验 或 计算 机 模拟 的 结果 引入 合理 的 简化 2]。 
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当 两 个 系统 分 别 与 第 三 个 系统 达到 热平衡 时 ， 这 两 个 系统 彼此 也 达到 热平衡 。 由 此 定律 
逻辑 可 以 得 出 ， 系 统 存在 一 个 可 作 冷 热度 量 的 性 质 ， 即 温度 。 系 统 达 到 热平衡 的 标志 是 系统 
内 各 个 部 分 以 及 环境 具有 相同 的 温度 。 























2.2 热力 学 第 一 定律 


封闭 系统 与 环境 间 以 热 和 功 的 形式 传递 的 能 量 ， 等 于 系统 内 能 的 变化 。 它 是 能 量 守恒 原 
理 的 一 个 特例 。 第 一 定律 可 用 式 (3-2-1) 表示 为 : 


Q--W — AU. dQ+dW=dU (3-2-1) 


AP, U 为 内 能 ， 是 系统 内 部 所 有 的 分 子 间 相 互 吸引 或 排斥 的 分 子 间 位 能 、 分 子 的 移 
动 、 转 动 、 振 动 、 电 子 运 动 、 核 运动 能 量 的 总 和 。 但 不 包括 系统 作为 一 个 整体 运动 的 动能 
在 重力 场 中 的 位 能 ; Q 为 热 ， 是 由 于 系统 与 环境 温度 有 差别 而 引起 的 从 高 温 物体 到 低温 物 
体 的 能 量 传递 ， 吸 热 为 正 ， 放 热 为 负 ; W 为 功 ， 是 除 热 以 外 系统 与 环境 间 的 能 量 传递 ， 得 
功 为 正 ， 做 功 为 负 ; HEQ, W 不 仪 取决 于 状态 变化 ， 还 与 过 程 和 有关， 对 无 限 小 过 程 中 的 
热 和 功 ， 不 能 用 全 微分 ， 故 采用 符号 dQ、dW， 以 与 全 微分 符号 d 相 区 别 。 

(1) 体积 功 ”是 由 系统 体积 增 大 或 减 小 而 引起 的 能 量 传 递 ， 符 号 用 Wt， 定义 为 : 






































us] 


W vol = =l : P ed V (3-2-2) 


V 


式 中 ，p ,为 环境 的 压力 。 使 用 p ,是 约定 俗 成 。 如 达到 力 平衡 ，p ,一 p， 则 
V3 
W vol = «| pdV (3-2-3) 


Vi 





(2) 非 体 积 功 ” 除 体积 功 外 的 其 他 功 ， 符 号 用 W'。 
将 式 (3-2-1) 用 于 恒 容 且 不 做 非 体 积 功 ，W 二 0， 则 


Qv=U2—Ui=AU (3-2-4) 














式 中 ，Qv 为 恒 容 热效应 ， 该 式 表 明 恒 容 且 不 做 非 体积 功 时 系统 与 环境 交换 的 热 ， 取 决 
于 初 终 态 ， 与 过 程 无 关 。 
(3) SHH, 定义 为 : 
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H-—U-t-pV (3-2-5) 
将 式 (3-2-1) 用 于 和 恒 压 且 不 做 非 体积 功 , W — — p (o 一 Vi)， 则 
Qp—pV2—Vi)=U2—Ui=AU, Q, =AH=H2—Hi (3-2-6) 


式 中 ，Q; 为 恒 压 热效应 ， 该 式 表 明 恒 压 且 不 做 非 体 积 功 时 系统 与 环境 交换 的 热 ， 取 决 
于 初 终 态 ， 与 过 程 无 关 。 
(4) 恒 容 热 容 符号 用 Cv， 定 义 为 : 


























Cy —dQv/dT — (QU/9T)v (3-2-7) 
(5) 恒 压 热 容 ”符号 用 Ch， 定义 为 : 


Cy=dQ,/dT=(9H/9T), (3-2-8) 


2. 2.1 第 一 定律 对 化 学 反应 的 应 用 


(1) Hess 定律 ”化 学 反应 的 热效应 仅 与 反应 物 的 最 初 状态 和 产物 的 最 终 状态 有 关 ， 而 
与 其 中 间 步 又 无 关 。 这 里 的 热效应 ， 是 指 不 做 非 体 积 功 时 的 热 。Hess 定律 应 在 恒 容 或 恒 压 
时 使 用 。 

(2) 标准 摩尔 反应 AH. EXON: 

















ANS Dv, HT (3-2-9) 
B 


式 中 ,及 ,8 为 热力 学 标准 状态 下 B HEKK 
(3) 标准 摩尔 生成 烩 ”简称 生成 热 ， 恒 温 时 由 最 稳定 的 单质 生成 1mol 物质 的 标准 摩尔 
BROWN. MESH AH a. PA Cs Hs (g): 





ArH s, cup 7 7 3Hg, cam ^ AH s, ngo T H gcn 
AP, C BER Aa. TEREZA, PREE AR Ic ENS RT H1 cw. RU P 
BS s EE EE LR Æ RKR 2 29] FR ALTRI YT E 2 A AA A : 


AHS = Mv AH (3-2-10) 
B 


例如 反应 0— — 2C: H; OHA) +C, He Cg) 2H: OCD HH: Cg) 
AH ES —2A(H 5c nono TAI. cao T2AH 5. op 
H2 是 最 稳定 的 单质 ，A1 Hi,pcw 王 0。 
(4) 标准 摩尔 燃烧 蛤 ”简称 燃烧 热 ， 是 恒温 时 lmol 物质 完全 燃烧 时 的 标准 摩尔 反应 
Kk. EHM AHS po BRY EN CO Cg). Hz O (1)、SOs Cg), N: Cg) 等 。 例 
如 Ce Hs NH; (1): 





ASH s o NH = Hacen sud T»Haoqor S oup r3 Hym TO. Hx 





XI FIER, EREE ZR bc UAR n] H oc LIU P7 9] RU s ERE IR A o s 2) 2 3€ LA AE 
计量 系数 的 负 值 加 和 而 得 : 
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AHS— — Mg AH (3-2-11) 
B 
例如 反应 0——2C; Hs OHA) +C: He (g) -2H2 CD H- Hz Cg) .. M 
ACH S —25H Sc nono T Ae Hic ns — A Hon 
EX. ACH amoo 70. AH saco 二 ArH aoo 
(5) Kirchhoff 定律 
dA- HG /dT=ArCo, (3-2-12) 
式 中 ，ArCopm 二 BypCbpm,s， 即 标准 摩尔 反应 恒 压 热 容 ; Csw,s 为 热力 学 标准 状态 下 B 











的 摩尔 恒 压 热 容 。Kirschhoff 定理 的 式 (3-2-12) 是 式 (3-2-8) 应 用 于 化 学 反应 的 直接 结果 
nf Hio YT S bg ERE AR c iz A Bt d HEU AE. X8 v C$ 与 温度 的 关系 可 表达 为 : 
Com =a HOT +cT? (3-2-13) 
Ar Con = Aca | A,DT HAT? (3-2-14) 
代入 式 (3-2-12) 积分 可 得 : 
AHS (OT) —AHo- Aia TH (CAD/2)T? (Arc/3) T? (3-2-15) 


RH, AH o 为 积分 常数 。 

由 式 (3-2-15) 可见 ， 只 要 知道 一 
就 可 以 计算 其 他 温 ee hia 
内 应 无 相 变 化 。 

各 种 物质 的 AtH5,s(298. 15K)、 
第 一 篇 查 得 。 


2.2.2 第 一 定律 对 敞开 系统 的 应 用 

















温度 下 的 标准 摩 























RAR 3-2-1 所 示 生 产 装 置 ， 由 和 泵 和 管 式 反应 需 组 成 ， 虚 线 以 内 充满 物料 的 空 


统 ， 这 是 一 个 敞开 系统 ， 如 果 没 有 物质 和 能 量 的 积累 
准 ， 有 一 定数 量 的 物料 在 Ti. 


LU、 动能 Eia. IBS ES, 


Ey —mvi/2, Ey —mghi 
AP, m 为 该 时 间 段 内 流入 系统 物料 的 质量 ; v, 为 物料 流入 时 的 线 速 


Ty pi, ViU! 
Hi, Ei, Epi 





p E 


注意 使 用 式 (3-2-15) 时 ， 在 所 计算 的 温度 


ACH 5.5 (298. 15K), 


pl 下 流入 系统 ， 体积 为 Vi ， 带 入 能 量 由 





KERMI, RRIKA AH K, 
区 间 





Com(T) Ra, b, c 可 由 本 手册 


间 选 作 系 
现 取 一 定时 间 为 基 
三 部 分 组 成 ， 即 内 能 





， 即 为 稳 流 过 程 。 








(3-2-16) 
度 ; hi 为 物料 流 


T» pa, V2,U2 
H Ex, Ep2 


93 





3-2-1 





第 一 定律 对 敞开 系统 的 应 
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入 时 相对 于 某 基 准 平面 的 高 度 ; g 为 重力 加 速度 。 
与 此 同时 ， 有 相同 质量 的 物料 在 T，、ps 下 由 系统 流出 ， 体 积 为 V，， 带 出 能 量 为 Us, 
Ey. E,» , 











Ej —mvl/2, Eyj;—mgha (3-2-17) 
AP, v, 为 物料 流出 时 的 线 速 度 ; hs 为 物料 流出 时 相对 于 某 基 准 平 面 的 高 度 。 
将 第 一 定律 推广 ， 可 写 出 能 量 衡 算式 : 
Q--W — AU-- AEx - AE, =U: F Ed Ep -Ui Ei =Epi (3-2-18) 


式 中 ， W —W v FW shaft ; Wig -—p,Vi — p,Vsi W shar 为 轴 功 ， 通过 动力 装置 例如 有 泵 所 
传递 的 功 ， 是 一 种 非 体积 功 。 
VAAR BUE XX (372-5). RA: 
































Q--W ai — AH HAEL HAE, (3-2-19) 
如 不 计 动 能 和 位 能 的 变化 ， 
Q+W smt —AH —Hz;—Hi (3-2-20) 
如 没有 轴 功 ， 
Q—AH-—H;-—H,; (3-2-21) 











注意 此 式 与 式 (3-2-6) 的 QU—AH 不 同 ， 它 不 要 求 恒 压 ， 适 用 于 敞开 系统 稳 流 过 程 。 


23 热力 学 第 二 定律 


热力 学 第 二 定律 的 通俗 表述 方法 有 两 种 。 

(D Clausius 表述 ” 热 从 低温 物体 传 给 高 温 物 体 而 不 产生 其 他 变化 是 不 可 能 锯 

© Kelvin 表述 ”从 一 个 热源 吸 热 ， 使 之 完全 转化 为 功 而 不 产生 其 他 变化 是 不 可 能 的 。 

这 两 种 表述 方法 表明 ， 在 能 量 守 恒 的 前 提 下 ， 有 的 过 程 是 不 可 能 发 生 的 。 由 此 可 引申 出 
实际 过 程 有 一 定 的 方向 ， 即 在 同样 条 件 下 逆 过 程 是 不 可 能 发 生 的 ， 并 引申 出 过 程 进 行 存在 限 
度 ， 它 是 可 能 与 不 可 能 的 分 界 。 热 力学 第 二 定律 是 在 研究 提高 热机 效率 的 过 程 中 诞生 的 ， 其 
作用 已 远 远 超出 热机 的 范畴 ， 它 是 一 个 有 关 宏 观 过 程 方 向 和 限度 的 具有 普遍 意义 的 定律 。 

(1) 热机 效率 ”热机 是 在 两 个 热源 下 工作 ， 由 高 温 热 源 吸 热 ， 一 部 分 传 给 低温 热源 ， 男 
一 部 分 转变 为 作 功 的 机 噩 。 它 是 蒸汽 机 等 热力 装置 的 模型 。 工 作 过 程 见 图 3-2-2， 工 作 介质 
从 温度 为 了 su 的 高 温 热源 吸 热 Qi 并 膨胀 ， 接 着 绝热 膨胀 降温 ， 然 后 放 热 Qz 给 温度 为 
Tsun2 的 低温 热源 并 压缩 ， 最 后 绝热 压缩 升温 完成 循环 ， 总 共 作 功 W。 按 第 一 定律 


Qi +Q: W —0 (3-2-22) 


































































































































































































热机 效率 符号 用 m. EUN 
9— —W/Qi—((Qi -*Q/Qi (3-2-23) 


它 是 从 高 温 热源 所 吸 的 热 转 变 为 功 的 分 数 。 
(2) 卡 诺 定 理 ”所 有 工作 于 两 个 一 定 温 度 的 热源 之 间 的 热机 ， 以 可 道 热机 的 热机 效率 为 
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高 温 热 源 Tsum 


Qı 














低温 热源 Tsum 











图 3-22 热机 工作 过 程 


最 大 。 可 逆 热 机 又 称 卡 诺 机 或 卡 诺 循环 ， 它 由 高 温 下 吸 热 Qr, 和 低温 下 放 热 Qus 的 两 个 恒温 
可 闭 过 程 和 两 个 绝热 可 逆 过 程 组 成 ， 作 功 为 WR。 如 将 上 述 循环 逆转 ， 称 为 送 卡 诺 机 ， 参 见 
3-2-3， 这 时 得 功 WR， 从 低温 吸 热 Qro mim PAR Qu. JÉH Wg— Wr, Qr = 
—Qm. QR Z Qr 。 道 卡 诺 机 是 冷冻 机 和 热泵 的 理想 模型 。 卡 诺 定理 可 由 热力 学 第 二 定 
律 证 得 。 它 的 含义 在 于 : 不 论 工 作 介质 是 什么 物质 ， 也 不 论 过 程 中 发 生 什 么 变化 包括 相 变化 





















































和 化 学 变化 ， 只 要 是 在 同样 的 两 个 热源 下 工作 ， 只 要 是 可 逆 热 机 ， 就 具有 相同 的 最 大 效率 。 
由 第 二 定律 可 证 得 
Tai SUD 
Á 
Oy, Og, 
Y 
Q* Q 
A 
Qr, Og, 
低温 热源 7 











图 3-2-3 卡 诺 机 和 逆 卡 诺 机 


r = WR/QR = (QR TQR; /QR 





=(Tgm— Tsom2)/Tsur — (T1 — T32/ T4 (3-2-24) 
M Qn, | Qn, Qn, Qn, m 
B Tu mes Du (3-2-25) 




















WP, Tsui 和 本 swrrz 为 高 温 热 源 和 低温 热源 的 温度 ， 由 于 可 逆 ，Tswn = Tis Tsu To. 

式 (3-2-24) 表明 ， 最 大 效率 与 温差 成 正比 。 

(3) 能 量 的 品位 ”由 卡 诺 定理 可 以 引申 出 : 不 同形 式 传递 的 能 量具 有 不 同 的 品位 。@ 功 
的 品位 比 热 高 。 因 为 功 可 以 任意 地 变 为 热 ， 例 如 通过 摩擦 ， 热 却 不 能 任意 地 变 为 功 。 卡 诺 定 
理 告诉 我 们 ， 从 高 温 热 源 所 吸 的 热 ， 最 多 只 有 加 部 分 变 为 功 ， 加 决定 于 高 温 热源 和 低温 热 
源 的 温差 ， 温 差 愈 大 ， 转 变 效 率 愈 高， 但 不 论 多 高 ，wt 总 是 小 于 1。 名 从 较 高 温 热 源 所 吸 的 
热 比 较 低 温 热 源 所 吸 的 热 品 位 高 ， 因 为 前 者 可 以 做 更 多 的 功 。 

(4) Clausius 不 等 式 ”实际 热机 的 效率 总 是 比 可 逆 热 机 小 ，7 委 7 加， 等 号 即 为 可 逆 热 机 ， 
是 实际 热机 的 极限 。 以 式 (3-2-24) 代入 ， 
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7 一 (QI1 TQ: M QS mg = (T surr — T sur2)/T surni 
Qi n Q» 








或 Tou T.., 50 (3-2-26) 
推广 至 任意 循环 ， 可 写 出 

ei «o (3-2-27) 
EBA AER, A Tua T 

|aQa/T 一 0 (3-2-28) 











由 此 可 逻辑 得 出 ， 在 初 终 态 工 和 卫 之 间 ,| aQu/T 与 途径 无 关 ，dQrR/T 是 全 微分 ， 并 且 








1 I 
Jr aox/T >| dQ/T (3-2-29) 




















式 (3-2-27)、 式 (3-2-29) 即 为 Clausius 不 等 式 ， 它 表明 : up zr f di n (eer as 
是 比 不 可 逆 过 程 的 热 温 商 (|#Q7T ) c 
(5) È 由 于 dQR/T 是 全 微分 ， 定 义 
dS —dQga/T, AS —Sq — S1 =|" dQa/T (3-2-30) 
式 中 ，S 为 。 统 计 力 学 指出 ， 它 是 系统 混乱 程度 的 度量 。 
(6) TATZE 以 式 (3-2-30) 代入 式 (3-2-29) 
T. dS—dQZo (3-2-31) 


S2 
E T wu dS m Q 之 0 (3-2-32) 





TdS 一 4Q 或 | TdS — Q KARME, thes o, SDIGERUUCRSSERERERON E, c 
际 的 不 可 道 过 程 的 不 可 道 程度 大 于 零 ， 不 可 逆 程 度 小 于 零 是 不 可 能 的 

下 面 进一步 讨论 不 可 逆 程度 的 意义 参阅 图 3-2-4。 设 系统 在 温度 为 T 时 进行 一 实际 的 
无 限 小 的 不 可 着 过 程 ， 见 图 3-2-4 左 侧 ， 内 能 变化 dU， 功 和 热 分 别 为 4W 和 dQ， 环 境 温度 
为 Tsur 。 如 系统 进行 可 逆 过 程 产生 同样 的 无 限 小 变化 ， 功 和 热 分 别 为 4WR 和 dQR， 这 时 
环境 温度 应 为 了。 为 使 用 与 实际 过 程 同样 的 环境 ， 可 将 此 d Qu 通过 卡 诺 机 产生 功 AWe, 
并 放 热 d Qu, 给 温度 为 ,wi 的 环境 ，d QR 二 dWRe FRR > ILE 3-2-4 右 侧 。 按 式 (3-2-25) 
和 式 (3-2-30)， 


















































dQR /T sur —dQn/T —dS (3-2-33) 
代入 不 可 道 程度 的 式 (3-2-31)， 
T surr dS dQ = dQ Ro dQ = dW n dW Re | dW =] dW ideal 十 dW = dW iost (3-2-34) 











式 中 , W idea = WR 二 Wee , 是 Tsur 条 件 下 的 理想 功 ; W iost = W ideal tW, 是 功 损失 o 
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dO Ox, 











热源 Tsur 











图 3-2-4 不 可 逆 程 度 的 含义 


由 此 可 见 ， 不 可 逆 程 度 就 是 功 损 失 。 可 逆 过 程 做 最 大 的 理想 功 ， 没 有 功 损失 。 不 可 逆 过 
程 有 功 损失 ， 功 损失 愈 多 ， 不 可 逆 程 度 傅 大。 不 可 逆 的 含义 正在 于 所 得 的 功 少 于 所 应 得 的 
功 ， 或 所 费 的 功 多 于 所 当 费 的 功 ; 这 是 不 可 复原 的 损失 。 

(7) HERB KR (3-2-3)0, 3X (3-232). 用 于 孤立 系统 或 绝热 系统 ， 由 于 dQ-o, 
不 可 道 程度 相当 于 























dS 宇 0, AS 宇 0 (3-2-35) 


即 炉 增 原理 。 它 表明 ， 孤 立 系 统 或 绝热 系统 中 耕 进 行 不 可 逆 过 程 ， 系 统 的 粹 必 增 大 ; Gut 
可 逆 过 程 ， 系 统 的 炉 不 变 ; 系统 的 炉 减 小 是 不 可 能 的 。 
(8) ZSEK ”又 称 自由 能 ,符号 用 A， 定 义 为 : 


A=U-TS (3-2-36) 
在 恒温 的 条 件 下 应 用 不 可 逆 程 度 的 式 (3-2-31)， 得 
T, ,dS—dQ-TdS—dQ-d(TS)—dU-- dW ——dA--dWZzeo (3-2-37) 


























dATzdW, dA T —^dWg (3-2-38) 


























如 果 是 恒温 恒 容 ， Wua—0. EL W' 表 示 非 体积 功 ， 则 
dA ry &idW', dA r.v =đWk (3-2-39) 
如 果 是 恒温 恒 容 又 不 做 非 体 积 功 ， 则 























dA r.v.aw'-o <0 (3-2-40) 


北 姆 瞧 效 函数 总 是 减 小 ， 所 以 又 称 恒温 恒 容 位 。 
(9) 吉 布 斯 函数 X RB HR. NIUSHIG. EX: 
G—H —TS—U-c$V—TS-—A-c$V (3-2-41) 
在 恒温 恒 压 的 条 件 下 应 用 不 可 逆 程 度 的 式 (3-2-31) Wl. 
Tasd$—dQ-—TdS—dQ 
—d(TS) —dU — pdV +4 W” 
—d(TS)—dU—d(pV)-4W' (3-2-42) 
— —dG--dW'zo 
dG 7,, SAW’, dG7,, —d WR (3-2-43) 









































dH e m 
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如 果 是 恒温 恒 压 又 不 做 非 体 积 功 ， 则 : 
dG rT, p.w =o <0 
吉 布 斯 函数 总 是 减 小 ， 所 以 又 称 恒 温 恒 压 位 。 








2.4 热力 学 第 三 定律 


(3-2-44) 

















1902 4E, Richards 研究 了 凝聚 系统 中 一 些 原 电 池 反 应 的 AH 和 AG Bil] 


度 的 变化 ， 发 


HilimCAH — AG) —0. 1906 年 ，Nernst 注意 到 AH 与 AG 趋 于 相等 的 方式 ， 提出 假设 : 当 
一 0 

WET OK Hf. AH 与 AG 随 温度 变化 的 曲线 相 切 ， 切线 与 温度 坐标 平行 ， 即 limAS 二 0。 
可 用 文字 表述 为 ， 当 温度 趋 于 OK 时 ,凝聚 系统 中 恒温 过 程 的 炉 变 趋 于 零 ， 称 为 Nernst 热 




















EH, Hp rPUREANZS. 不 同 物质 在 OK. 时 的 炉 原 则 上 可 以 任意 选取 。1912 


年 ，Planch 





作 了 一 个 最 方便 的 选择 ， 称 为 Planch 假设 ,表述 为 : 纯 物 质 在 OK 时 的 摩尔 烂 为 零 。1920 








年 ，Lewis 和 Gibson 考虑 到 如 果 不 是 完美 晶体 ， 即 使 OK 仍 可 能 有 一 定 的 无 序 ， 


因而 提出 修正 : OK HE ogSe sh PRISE T AR. 1927 Æ, F. E. Simon 进一步 提出 : 























TERIS JH. 
当 温 度 趋 





于 0K， 系 统 中 仅 涉 及 处 于 内 部 平 衔 的 纯 物 质 时 ， 则 恒温 过 程 的 箭 变 趋 于 零 。 这 个 由 Simon 
修正 的 Nernst 热 定 理 ， 就 是 热力 学 第 三 定律 。Lewis 和 Gibson 修正 的 Planch 假设 ， 也 可 以 








作为 热力 学 第 三 定律 。 用 式 (3-2-45) 表示 : 
AS(0K)=0, Si (0K)=0 
ERIP, MIR G-2-46) 定义 : 
S 一 AlnO 





IUH, k 为 Boltzmann 常数 ;2 为 热力 学 概率 ， 宏 观 状 态 对 应 的 微观 状态 总 





混乱 度 的 度量 。 





当 温度 趋 于 0K， 所 有 热 运 动 停止 ， 因 为 只 有 一 种 微观 状态 ， 因 而 0 二 1，S 二 0。 这 样 


(3-2-45) 


(3-2-46) 
数 ， 是 系统 
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热力 学 关系 式 


3.1 热力 学 基本 方程 


对 于 含有 天 个 组 分 的 均 相 系统 ， 如 无 除 压力 外 的 其 他 广义 力 ， 热 力学 基本 方程 共 四 个 : 








K 

dU — TdS — pdV + Ddn, (3-3-1) 
i=] 
K 

dH — TdS +Vdp + Ddn, (3-3-2) 
i=l 
K 

dA —— SdT — pdV + Ddn, (3-3-3) 
i=l 
K 

dG =—SdT +Vdp + Ddn, (3-3-4) 








i=1 


式 中 ,jy; 为 组 分 i 的 化 学 位 ， 按 式 (3-3-5) 定义 : 


aU JH JA IG 
r ara aa eem 
9n; S.V.n[i] an, S. p.n[i] 9n; TV ali] 9n; T.p.nli] 


下 标 nli] 表示 除 n; 外 其 他 组 分 的 量 保持 恒定 。 如 有 其 他 广义 力 X 和 相应 的 广义 位 移 了 ， 
上 面 方 程 要 增加 一 项 XdY。 例 如 界面 张力 o 和 界面 面积 A， 则 增加 一 项 cdA。 

热力 学 基本 方程 可 由 有 关 平 衡 态 的 基本 假定 以 及 第 一 、 第 二 定律 导 得 。 按 平衡 态 的 基本 
假定 ， 可 将 内 能 表达 为 : 












































U=U(S,V,n Nk) (3-3-6) 
写 出 全 微分 式 : 





aU aU K (3U 
dU =| 一 dS 一 一 dV dn. (3-3-7) 
Cs) Von; ar Gv. San; T 之 | ) S.V.n[i] "i 


an i 

















下 标 n 表示 所 有 组 分 的 量 均 恒定 ， 此 式 与 过 程 是 否 可 逆 无 关 。 为 求 前 两 个 俩 导数 ， 在 各 物 
质 的 量 均 恒定 的 条 件 下 ， 将 第 一 定律 用 于 可 逆 过 程 : 


dU —dQmng--dWgas-—dQma-—pdV (3-3-8) 





以 第 二 定律 的 式 (3-2-30) dS—dQn/T RA: 





dU— TdS —pdV (3-3-9) 
与 式 (3-3-7) 相 比 较 ， 得 : 


dH oS 
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aU) an — 
( T3 Des b (3-3-10) 


再 以 式 (3-3-5) 化 学 位 定义 式 代 入 ， 即 得 式 (3-3-1)， 然 后 结合 H.A.GfüSXsX. BIF 
(3-3-2) XX (3-3-4). 























对 于 式 (3-3-6)， 它 的 所 有 变量 都 是 广 延性 质 ， 当 所 有 独立 变量 都 增 大 a 倍 ， 从 属 变 量 
也 将 增 大 a 信 ， 这 正 是 一 阶 齐 次 函数 的 特点 ， 
UlaS .aV an, «any —aU(CS,s Von, Nk) (3-3-11) 
根据 齐 次 函数 的 Euler 定理 ， 可 立即 写 出 : 
aU | (9U E (3U 
d | v). 2n) oaa" MM 
以 式 (3-3-10) 和 式 (3-3-5) RA, HASH, A, G 的 定义 式 ， 则 : 
K 
U —TS — pV+ P inju; (3-3-13) 
i=] 
K 
H =TS + Mn; (3-3-14) 
i-1 
K 
A ——5pV- Pini, (3-3-15) 
i=1 
K 
G — Minn; (3-3-16) 
i=l 





这 四 个 式 子 是 热力 学 基本 方程 的 积分 形式 。 

热力 学 基本 方程 代表 了 一 个 天 十 3 维 的 热力 学 曲面 ， 坐 标 有 四 种 选择 ， 但 它们 都 是 完全 
等 价 的， 其 中 每 一 种 都 包含 有 系统 的 全 面 信息 。 

如 果 系 统 有 n 个 相 ， 可 将 上 述 均 相 方程 用 于 每 一 相 ， 加 和 即 得 整个 系统 的 基本 方程 














B= 3BO,dB— MdB*,B = U.H,A.G (3-3-17) 
t=1 t=] 


3. 1.1 热力 学 偏 导 数 关 系 式 


由 热力 学 基本 方程 直接 可 得 : 





























—[?U (9A 
d ae Gv). (3-3-18) 
9 9 
| 2 a| c) (3-3-19) 
Ip Sanj Ip T.nj 
Four | (9H N 
T tM tM (3-3-20) 





(3A | (8G 
S c" UM (3-3-21) 


3.1.2 Maxwell 关系 式 
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利用 状态 函数 的 两 阶 偏 导数 与 求 导 次 序 无 关 的 原理 ， 还 可 得 出 Maxwell XX: 








aT | (8b IT 

ox Gs). s 
IS (ap aS 
Gv)... i rha ) geom 











了 





IV 
IS Pon; 


IV 
IT bon; 





E 
í 





Iu; -一 | 元 ) Iu; 
2T J v.s, 9n, )r.vat AIT Jp, 





(88 
9n; J) T. p.nLi] 








dp T.nj 2n; T.p.nL[i] aV Tan; 


3.1.3 Gibbs-Helmholtz 方程 


式 (3-3-21) 还 可 化 为 Gibbs-Helmholtz 方程 


m 
9n; T.V.n[i] 








S E Im 
3CI/T) Jy,n, a(1/T) 


3.2 用 pVT 和 C6 表达 热力 学 偏 导 数 


组 成 不 变 时 , Hp. V.T, S, U, H, A, G 8 个 状态 函数 可 组 成 336 个 一 阶 








由 于 : 
CD 倒数 关系 式 








O 循环 关系 式 








独立 的 一 阶 偏 导数 共 112 个 。 其 中 有 两 类 
(1) 由 pVT 实验 测定 的 偏 导数 

















(D 热膨胀 系数 vr], 
O AHRLIEAE A EC 
O 热 压 力 系数 »- (2. 
a/By=—1 
Gr), E (or), 中 只 有 两 个 是 独立 的 


| = 
pni 


> 
可 
[d 
"E 
Im 
E 
B 


(3-3-22) 


(3-3-23) 


(3-3-24) 


(3-3-25) 


(3-3-26) 











局 导数 ， 














(3-3-27) 


(3-3-28) 


(3-3-29) 


(3-3-30) 


(3-3-31) 


(3-3-32) 


dH e m 
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(2) 由 量 热 实验 测定 的 偏 导 数 


3H IU 
—C,: — 3-3-33 
(2x, - c» (22), =C (3-3-83) 





9SY Cp» /9SY Cv 
EE Gao 











其 他 的 大 量 偏 导数 不 能 直接 由 实验 测定 ， 应 用 时 首先 需要 将 它们 化 为 那些 可 以 测定 的 偏 
导数 的 组 合 。 推 导 时 需 应 用 热力 学 基本 方程 和 偏 导 数 关 系 式 。 下 面 列 出 一 些 重要 的 结果 ， 它 
们 在 各 种 热力 学 计算 中 经 常用 到 ， 它 们 的 推导 可 参阅 文献 [1. 2 
























































(45) e T(22. je (3-3-35) 
v). T Gr), P (3-3-36) 

(55) - e), (3-3-37) 
(21) =- v (3-3-38) 





TY — av T 
(a)r Gr), "le cca 
IVN (ap |. (39V (ap 2p? (23V m 
e ever(o) o), Gm) v) Tom) e), erm 























9C, 32V 3C, 32V d nu 

qu) (a) Cm), rs „(ava (3-3-41) 
9Cv mE 3? p aCv " 3? p E) " 
m), Tos E | riae), Ip) r (3-3-42) 


(3) Hi Bridgeman 表 测 定 的 偏 导 数 WM ZX. Y) UX=Xp, TOR Y —YCp. TRA, 
f$ Z=Z(p.T). ih SURE. 


(or), (o) [n Jr) 
az) QT), pv. 0p) TV2T), 
TT ers C) GT) 
ITj p \Ip)T 9p jr\9oT), 
aZ IY IZ 9Y aX 9Y IX 9Y 
^-(9g „=| 二 Ch ;aX y= Mos = 
0 


(元 _ (92)y 
9X]y (9X)y 



































得 (3-3-43) 


Bridgeman 将 p、V、T、S、U.、 H, A, G 8 个 状态 函数 按 各 种 可 能 组 合 得 出 的 (9X)y 列 
表 ， 见 表 3-3-1。 使 用 十 分 方便 。 
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表 3-3-1 Bridgeman 表 






















































































y 
x 
p V T S U 
$ 0 一 0 zi —C,/T —(C,— pb) 
V b 0 —a — (Cpa +Tb?)/T — (Cpa + Tb?) 
T 1 a 0 —b 一 (TO 十 ba) 
S C,/T (Cpa +Tb?)/T b 0 —p(C,a-- Tb) /T 
U C,—pb Cpa +Tb? Tb+ pa pCa +Tb?)/T 0 
H C, C,a-- Tb! — V —V-4- Tb —VC,/T —V (C,— pb) — p Ca -- Tb?) 
A — (S4- pb) 一 Sa pa pC,a/T--Sb--pb? | p(C,a-- Tb5) --SCTb-- pa) 
B -s —(Sa + Vb) -v Sb—VC,/T V (C, — pb) +S(Tb+ pa) 
Y 
X 
H A G 

b —C, S+pb S i» 

T Bem : , 25 
V — (Cpat Tb! — Vb) Sa Sa 十 Vb 
T — C-V- Tb) — pa Vv = 
S VC,/T —(pCpa / T -- Sb-- pb?) —Sb+VC,/T fi 
U | V(Cp—pb)+p(Cpa+Tb?) [p Cpa +Tb?)+S(Tb+pa)] V (C, — pb) — SCTb- pa) 
H 0 (S-- pb)(V— Tb) — Csa VC, --S)— TSb 
A (S-- pb) (V — Tb) d- C ja 0 —S(V-4- pa) — pVb 
B 一 VC 十 S) 十 TSO S(V4- pa) + pVb 0 











lE: a—(9V/8p)r. b—(9V/9T),, 


还 有 一 种 Jacobian 法 [3-~5， 可 推广 应 用 于 具有 更 多 独立 变量 的 系统 
对 于 理想 气体 ， 遵 从 pV 二 nxRT， 许 多 偏 导 数 具 有 简单 形式 ， 如 、 














JU, (PU) (oHY (oHY | m 
EUR mh o). CA i E 
C, —Cv=R (3-3-45) 
9Cv 9Cv 9C, 9C, 
= = = =0 3-3-46 
c |: F (S al i i 


3.3 偏 摩尔 量 和 Gibbs-Duhem 方程 























3.3.1 偏 摩尔 量 
组 分 i 的 ij EE ZR E Bm i EXX: 
9 
Bic z) (3-3-47) 
9n; T.p.n[i] 


式 中 ，B AIEEE, WV, U, H, SM. A, GE, Ps DA BA T. p. By 
s 的 摩尔 量 。 由 式 (3-3-5) 可 知 化 学 位 u; BL BE ZR vif Hr RC. THO E fi EE ZR N fE 
EE ARR Bi SE IR A A8 2E ZA PRU. ROV f S DUAETRIBOE. B 可 以 表示 为 : 
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B-—B(GT.pon, ong) (3-3-48) 
3B IB ` 
d EJ pur SEE G Ton, Lid a ded 
式 中 ,，B 和 ;是 广 延 性 质 ，T 和 pp 是 强度 性 质 ， 按 齐 次 函数 的 Euler 原理 ， 可 直接 
写 出 : 
K 
B=) n,Bm,i (3-3-50) 
i=l 


HRA W EE n] E MWA TE h FH D 24H A TE IC A ME, Bm SB aao W: 








K 
B=) n, Bà. (3-3-51) 


一 般 情况 下 ， Bai^ S.B. 且 随 浓度 变化 。 
前 面 的 各 种 热力 学 关系 中 ， 如 将 所 有 广 延性 质 改 为 相应 的 偏 摩尔 量 ， 关 系 式 依然 成 立 。 























如 H n.i =Ü ni FPV m: , Ass —U m. PIS. i (3-3-52) 
Gmi — Hm. Sia =U mi | PV m.i TS m,i —Am, i 二 pVn, i (3-3-53) 
IH m,i IU m,i 
=Ç m,i 9 AE =C ‚m,i 3-3-54 
( oT )... B IT ka T i i 
Iu. Iu. 
| J —— 5m , | =V n;i (3-3-55) 
IT pu, Ip Ton; 
Ilu; / T) 
pil FH (3-3-56) 
9(1/T) 


3.3.2 偏 摩尔 量 和 总 体 摩尔 量 的 关系 
总 体 摩尔 量 Bude VI B 除 以 各 组 分 的 物质 的 量 之 和 ， 


K K 
Ba —B/ 3n, Bn » a Bas (3-3-57) 
i=l] i-1 





; 


RP, n= = $n, 为 混合 物 中 各 组 分 的 总 数量 ; r 5n,/n 为 组 分 i 的 摩尔 分 数 。 
Bi 和 有 B 的 关系 为 


qnBn IBm 
B= k ) -5.[ (3-3-58) 
T.p.n[i] T.p.nL[i] 


9n; 9n; 











一 般 Bu 表示 为 摩尔 分 数 c PRICE n, 求 导 不 便 ， 可 按 式 (3-3-59) 变换 为 对 r RKE, 


K— 
=) = (E=) 的 (3-3-59) 
9n; T.p.n[i] k—]1 d£; T.p.x(&.K] 9n; n[i] 


FER [kK] 表示 除 c, 和 zk 外 ， 其 他 组 分 的 摩尔 分 数 均 恒 定 ，zx 不 能 恒定 是 因为 














3s 一 上 。 推导 得 : 


3 





K—1 
IB m IB m 
Bai =Ba | ) Ea No (2>) 
I£; T.paLiK] > kL IL, J T,p.z[k,K] 





K= 
9B 
Bn,k —Bm-— 3 EE 2) 
k=1 eX, T.p.x(&.K] 


以 化 学 位 为 例 ， 将 Bn 由 Gn 取代 ， 得: 








) X«L) 
S X 
OZ T.p.x[i.K] ER k Ix, T.p.x(k.K] 


K-1 
9Gm 
ao Sa (E) 
ÉK 25 k IL, T.p.z[k. K] 


与 式 (3-3-59) 不 同 ， 求 导 变 换 也 可 采用 式 (3-3-64) 形式 : 
(S =) — Y (S 2) 的 
9n; T.p.n[i] k=l Ox, T.p.x[&] 9n; nli] 











热力 学 关系 式 3-2] 


(3-3-60) 


(3-3-61) 


(3-3-62) 


(3-3-63) 


(3-3-64) 


K 
FRA] 表示 除 z, 外 ， 其 他 摩尔 分 数 均 恒 定 ， 这 时 0r, 一 1 将 不 再 被 遵守 ， 因 而 这 是 一 


i=l 


种 形式 化 的 处 理 方法 。 推 导 得 : 


IBm e (?Bs 
Bai =Ba +| ) 3 | ) 
8x. dy] > EA a J Tosatk] 


以 化 学 位 为 例 ， 将 Bn 由 Gn 取代 ， 得 : 


K 
9Gm 2: 9G m 
el us T i i | 
9a T.p.xli] Ox, T.p.x([&] 


k—l 











(3-3-65) 


(3-3-66) 


K 
式 (3-3-66) WM ERE IX AR iK 和 ji 一 开 ， 但 允许 9x, #1, 在 物理 意义 上 有 


il 


缺陷 。 
3.3.3 Gibbs-Duhem 方程 


将 式 (3-3-50) 微分 : 


K 
dB = X dB 二 Bm.idn,) 


i=l 


与 式 (3-3-49) 比较 得 : 











K IB m IBm 
或 Xz, dBm: = a aa dp 
] ! 9T px, 7 Tsz; 


由 式 (3-3-69) 还 可 直接 写 出 : 





(3-3-67) 


(3-3-68) 


(3-3-69) 


(3-3-70) 


第 
3 
篇 
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式 (3-3-68) 一 式 (3-3-70) 即 Gibbs-Duhem 方程 。 应 用 于 化 学 位 ， EXE C2G/9 TO pan, 57S, 
(29G/8 p) r.a, =V; 可 得 TE: 
K 
2i du; — —S,dT -- V, dp (3-3-71) 
. = 
Xz, us (k —1,2,7,K—0D (3-3-72) 
c Kus 


3.4 平衡 判 据 和 相 律 


3.4.1 平衡 判 据 


在 2. 3 方 中 已 得 不 可 道 程度 全,mdS 一 dQ 之 0。 对 于 一 般 的 封闭 系统 ， 为 简单 起 见 ， 可 
设 已 处 于 热平衡 和 力 平衡 ， 所 有 不 可 北 性 均 来 自 相 变化 和 化 学 变化 。 如 果 不 考虑 除 压力 以 外 
的 其 他 广义 力 ， EA Tu — T AK dQ 二 一 dU 十 pdV 代入 ,并 结合 互 、A、G 的 定义 式 ， 









































可 得 : 
dU — T dS + p dV <0 (3-3-73) 
dH —TdS —Vdpzco (3-3-74) 
dA - SdT - p dV «co (3-3-75) 
dG J-SdT —Vdpxco (3-3-76) 
由 式 (3-3-73) 和 式 (3-3-74) 可 直接 写 出 : 
dSu,v, aw =0=0, dS H.p.aw'=0 Z0 (3-3-77) 


BIIK RAAI S E E, i E 3-3-73) ~ 3X (3-3-76) 与 热力 学 基本 方程 式 (3-3-1) ~ XX 
(3-3-4) 比较 ， 得 : 


dUs.v.aw'-o —dH s.5.aw'-o — dA r.v.aw'-o =dGr.p aw =0 = 2 p; dn; <0 (3-3-78) 


WAEREA, EAEE, Hi fHTE. fHifHIEJE ELANTICIEPE UU BUR TE P. Scb np a3 
rPEBUU. H, A. G 分 别 减 小 ， 2E GS INEILRCR RME. fEXXUERTE RU. H, A. GS 
































K 

微 变 均等 于 > uidn, ， 而 > dn, 则 不 论 在 什么 条 件 下 都 减 小 ， 平 衡 态 时 具有 极 小 值 。 如 
i=l 

果 是 多 相 系 统 : 





bg K 
pp (D da (P <0 (3-3-79) 
(1) 相 平 衡 判 据 将 式 (3-3-79) 应 用 于 相 平衡 : 
u? Su? = i=1,%,K (3-3-80) 
(2) 化 学 平衡 判 据 将 式 (3-3-79) 应 用 于 化 学 平衡 : 


X vpu =0 (3-3-81) 
B 
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3.4.2 相 律 


强度 性 质 反 映 系统 质 的 特征 ， 相 律 则 回答 在 诸多 强度 性 质 中 独立 的 有 几 个 。 

对 于 一 个 含有 K 个 组 分 、 存 在 个 相 和 尺 个 独立 的 化 学 反应 的 系统 ， 每 个 相 由 工 、 广 、 
ris e, ana HE K H1 个 强度 性 质 决 定 着 该 相 的 性 质 ，r 个 相 共 x(K 十 1) 个 强度 性 质 决定 
着 系统 的 性 质 。 由 于 热平衡 ， 各 相 温度 相等 ， 力 平衡 ， 各 相 压 力 相等 ， 相 平衡 ，K 个 组 分 
在 各 相 中 化 学 位 相等 ， 可 列 出 (K 十 2) (x 一 1) 个 限制 方程 。 每 个 独立 的 化 学 反应 有 
Sua, 一 0，R 个 反应 有 R 个 限制 方程 。 如 果 还 有 其 他 的 独立 的 限制 共 R' 个 ， 如 电 中 性 限 
B 


制 、 配 料 比 限制 、 计 量 系 数 限 制 等 ,又 有 R' 个 限制 方程 。 将 x(K 十 1) 减 去 限制 方程 总 数 ， 
即 得 独立 的 强度 性 质数 。 
F=x(K+1)— (Ki+2)(x—1)—R—R’ 
=K —r+2—R—R' (3-3-82) 


式 中 , 下 为 自由 度 ， 即 独立 的 强度 性 质数 。 式 (3-3-82) 即 相 律 。 



















































































3.5 稳定 性 判 据 


平衡 态 可 区 分 为 稳定 平衡 态 、 介 稳 平 衡 态 和 不 稳定 平衡 态 。 以 重力 作用 下 的 小 球 在 曲面 
上 的 状态 作 类 比 ( 见 图 3-3-1)。 图 3-3-1 中 1 是 稳定 平衡 态 ， 如 施加 微 扰 产生 位 移 ， 位 能 将 
升 高 ， 小 球 将 抵抗 这 一 微 扰 而 重新 复原 ; 2 是 介 稳 平衡 态 ， 如 施加 较 小 微 扰 ， 行 为 和 1 相 
同 ， 但 当 施加 较 大 微 扰 ， 小 球 将 越过 位 垒 进入 更 稳定 的 状态 1; 3 是 不 稳定 平衡 态 ， 施 加 任 
意 微 扰 ， 位 能 将 降低 ， 小 球 将 加 强 这 一 微 扰 而 离开 平衡 位 置 。 



































3-3-1 重力 作用 下 的 小 球 在 曲面 上 的 状态 


























1 一 稳定 平衡 ; 2 一 介 稳 平衡 ，3 一 不 稳定 平衡 
上 面 介绍 的 平衡 判 据 适用 于 稳定 平衡 和 介 稳 平衡 ， 这 时 S 有 极 大 值 , U, H, A. GA 
极 小 值 。 当 施加 微 扰 ， 在 热力 学 曲面 上 产生 的 位 移 为 : 


8Sp,y <0 (3-3-83) 
SUs,v>0, 6H s., 20. GA v.v 0. 0G. 0 (3-3-84) 








dH e m 
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K 
Sinn, >0 (3-3-85) 
i-l 





以 上 均 不 考虑 广义 力 。 如 为 不 稳定 平衡 ， 当 施加 微 扰 ， 产生 的 位 移 为 : 


óSpu,v >0 (3-3-86) 

6Us,v<0, 8H s,5 0. BA v.v «0, 6G7,p <0 (3-3-87) 
K 

Xu; ðn, <0 (3-3-88) 


=l 
在 稳定 与 不 稳定 的 边界 ， 所 有 上 述 位 移 等 于 零 。 

(1) 热 稳 定性 由 于 吸 热 或 放 热 引起 的 微 扰 对 系统 稳定 性 的 影响 。 由 式 (3-3-84) 可 得 
到 [0 热 稳 定性 条 件 为 : 





Cv>0 (3-3-89) 
(2) 机 械 稳定 性 由 于 做 功 或 得 功 引 起 的 微 扰 对 系统 稳定 性 的 影响 。 由 式 (3-3-84) 可 


得 到 535 机 械 稳 定性 条 件 为 : 
Gv) <0 Tha >0 (3-3-90) 
IV m T ? av? T 


以 单元 系 为 例 ， 见 图 3-3-2 和 图 3-3-3 的 p-Vm 和 Au-Vm 人 恒温 线 。 图 中 ao 段 符 合式 
(3-3-90)， 是 稳定 的 液 相 , 5 点 为 饱和 液体 ， 压 力 即 为 饱和 蒸气 压 ， bc 段 仍 符合 式 (3-3-90)， 
但 压力 低 于 饱和 蒸气 压 ， 是 过 饱和 液体 ， 属 介 稳 平衡 ;cde 段 不 符合 式 (3-3-90) ， 是 不 稳定 
平衡 ， 系 统 处 于 该 段 时 将 分 裂 为 气 液 两 相 ，ej 段 又 符合 式 (3-3-90) ， 但 压力 高 于 饱和 蒜 气 
压 ， 是 过 饱和 蔡 气 ， 属 介 稳 平衡 ，f 点 则 为 饱和 蔡 气 ; fg 段 符合 式 (3-3-90) ， 是 稳定 的 气 
相 。 在 c 和 e 两 点 ， 是 稳定 和 不 稳定 的 分 界 ， 


Gv) 一 0 Puis 一 0 (3-3-91) 
IV m T ' av? T 


连接 各 恒温 线 的 饱和 液 相 点 和 饱和 气相 点 的 曲线 称 为 双 节 线 ， 又 称 气 液 平衡 包 线 。 连 接 
各 恒温 线 上 c 点 和 e 点 的 曲线 称 为 旋 节 线 。 在 双 节 线 和 旋 节 线 之 间 的 区 域 为 介 稳 区 ， 旋 节 线 
以 内 应 为 不 稳定 区 ， 双 节 线 以 外 为 稳定 区 。 由 图 还 可 见 ， 随 温度 升 高 , 5 HD f. c 和 e 逐渐 
相互 徘 拢 ， 最 后 会 聚 为 一 点 C， 即 临界 点 ， 这 时 ， 


一 0 一 一 0 3-3-92) 
’ (aV? Jr i 










































































一 -一 双 节 线 











图 3-3-2 单元 系 的 p-Vm 


网 
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Va 


3-3-3 单元 系 的 An-Vm 图 





由 于 dA7 — — pdV, (23A4,/2V3 rv fü (2? p/2V2. r 完全 等 价 。 式 (3-3-92) 连同 式 
(3-3-91) 即 为 临界 点 的 条 件 。 

(3) 扩散 稳定 性 不 同 组 分 分 子 扩散 引起 的 微 扰 对 稳定 性 的 影响 。 由 式 (3-3-84) 可 得 
扩散 稳定 性 条 件 为 : 








9? Gy 
2 >0 (3-3-93) 
Ixi T.p 


图 3-3-4 画 出 二 元 系 的 Gmr EWR, RIP ab. fg 符合 式 (3-3-93) ， 为 稳定 的 液 相 ， 
bf 两 点 是 共 斩 的 饱和 液 相 ， 按 相 平 衡 判 据 式 (3-3-80) ， 则 : 








pP cai pb mih (3-3-90 

















0 Xi 1 


图 3-3-4 ”二 元 系 的 Gm-x 图 





以 式 (3-3-62) 和 式 (3-3-63) RA, M: 


IG m 0? . IG m Con» 
t =GP +P A ) =GP +a ) (3-3-95) 
PLi JT.p SLi J Tip 
IG m 2 2 IG m P 
局 三 E | = E | (3-3-96) 
IL JT,p IL JT,p 


两 式 相 减 得 : 


3-25 


dH e m 
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E 
0 Xi 1 
图 3-3-5 二 元 系 液 液 平衡 相 图 
IG m m IG m o5 
( EM 一 /一 As (3-3-97) 
9x, /Tp NOx, JT.p ° 


HA E 3A np Up dE gu mH BO ZU. bc. ef 两 段 仍 满足 式 (3-3-93)， 为 过 饱和 溶液 ， 
属 介 稳 平衡 ;cde 段 不 符合 式 (3-3-93)， 为 不 稳定 平衡 ， 系 统 将 分 裂 为 两 饱和 液 相 。c、e 两 
点 是 稳定 与 不 稳定 的 分 界 ， 是 一 个 拐点 ， 


92Cm 
—0 (3-3-98) 
T.p 


Ix? 

















X TR TH 1i 26 H1] AH AE n AS HR ER P OUT RRRA FER, E E RE c 点 

和 e 点 的 曲线 也 称 为 旋 节 线 。 图 3-3-5 Æ T-x, 图 上 面 出 液 液 平 衡 包 线 和 旋 节 线 ， 同 样 ， 在 

包 线 与 旋 节 线 之 间 为 介 稳 区 ， 在 旋 节 线 以 内 应 为 不 稳定 区 ， 在 包 线 以 外 为 稳定 区 。 随 温度 升 

高 ， 包 线 与 旋 节 线 会 聚 于 C 点 ， 称 为 临界 会 游 点。 这 时 ， 

903Cm 

| ) =0 (3-3-99) 
Trp 


DNE 

















3X(3-3-99) 连同 式 (3-3-98) 即 为 临界 会 溶 点 的 条 件 。 
对 多 组 分 系统 ,稳定 性 条 件 为 : 


G1,1 G1,2 G1,K-1 
G2, G2,2 m G2,K— 
Ds=| 7" i BET m0 (3-3-100) 


Gk-11 Gk-i2 ** Gk-iLik-1 





Ds 王 0 则 为 介 稳 与 不 稳定 的 分 界 ， 即 稳定 的 极限 。 其 


(3-3-101) 





o 
对 于 高 分 子 系统 ， 有 时 采用 质量 分 数 w; 表 征 系统 的 组 成 ， 则 式 (3-3-100) 中 的 元 素 可 
用 Gu; 代替 ， 定义 为 : 
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IG w 
G wij = | ) (3-3-102) 
ow dw; T.p»w[i.j.K] 
Cu 是 单位 质量 的 吉 布 斯 函数 
nM, 
i=l 
d ; AER ; À n Vai a n:r, 
更 多 时 候 使 用 体积 分 数 $; 表 征 高 分 子 系统 的 组 成 , EM Ng mcer. 
Ža Vas $n; 
j=l j=l 


Vio rris] 4p i 的 摩尔 体积 和 链 长 。 则 式 (3-3-100) 中 的 元 素 可 用 Gyi; RE, E 























a2G 
Gy = 地 ) (3-3-104) 
9$,99; T.p.$Li.j.K] 
G; 是 单位 体积 或 1mol SET 89 zi p Sr PRG s 
K K 
s=G/D n; Vii 或 Gy =G/ Dnr, (3-3-105) 
i-l i-l 
相应 地 ， 多 组 分 系统 临界 会 溶 点 条 件 为 : 
G1, G1,2 E G1,K—1 
D= G2, G2.2 Uo Gk s 
GR-11 Gk-12 Gk-—1.K-1 
(3-3-106) 
Di Ds 万 并 一 1 
Duc G? G 2.2 G2,K—1 - 
GR-11 GKk-12 Gk-—1.K-1 
式 中 
9Dsp 
p,- Co) (3-3-107) 
da; T,p;z[Li,K] 











如 果 采 用 质量 分 数 ww, 或 体积 分 数 $, 表 征 系统 的 组 成 ,除了 式 (3-3-106) 中 的 G;,; 用 
Goy RG gy REA, RPH D EMAA Dui R D y 代替 : 


9D s, a 9D; 
E) 或 pw=| e) (3-3-108) 
Iw; Tp wli, K] 99; T.p.oLi. K] 


应 用 式 (3-3-100) 和 式 (3-3-106) 时 需要 保持 恒温 恒 压 的 条 件 下 求 G 对 组 成 的 二 阶 和 三 
阶 偏 导 数 ， 这 对 以 工 、YV 为 独立 变量 的 系统 颇 为 不 便 ， 此 时 可 以 通过 下 列 变换 ， 得 到 扩散 稳 
定性 的 另 一 种 形式 : 























Gi, —Aij-—AiuvAv.j/Av.v (3-3-109) 


dH oS 
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Av.v Ava A v.2 “= Ay, R=] 
Aiv A14 Al, 5 


AK-1.K-1 





4 





9x,9x; T,Vmnzli,j.K] 
9? A, 
A v.i —Ai;vy-— 
P bi Ec 。 


a, [2An 
May ay? ka 


m 








临界 点 则 由 下 列 方 程 确定 





Av,v Av, A v.2 Uo Avy, R= 


Aiv A1, Al, 5 
D= i =0 
Ak-iv AK-11 AK-1? A K —1.K—1 
Dv Di D» sss Dg= 
Aı.v Ai A 1.2 "* ArK=I 
Da = =0 








Ak-iv Ak-  ÁK-12 *™ AR=LkK=1 
式 中 


pP») p,- (P> 
f 9x; JE VasalisK] 


如 果 采 用 质量 分 数 w; 或 体积 分 数 $, 表 征 系 统 的 组 成 ， 则 定义 : 


A A i A 
Ays T e 或 A= 


K 
à 
*in,Mi Dna Vh nr, 


i 一 1 i=] i 一 1 


扩散 稳定 性 式 (3-3-110) 中 的 元 素 可 用 式 (3-3-117) RE: 
| 092A。 


or om MS 








9? A, 
A vij E 





32A 
$ 

, A VV 
B ne í 





22A 
As-[ f 


a aN A svi —A “= 
E f i 


式 (3-3-114) 中 的 Dv 和 DD; 则 由 式 (3-3-119) RE: 


Aw ss E Aw “a 
] K i 到-), un ' di | 


32A; 





(3-3-110) 


(3-3-111) 


(3-3-112) 


(3-3-113) 


(3-3-114) 


(3-3-115) 


(3-3-116) 





9? A ,, 
av? Tw 


(3-3-117) 


ls 


(3-3-118) 
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9Ds, IDs ; 9D; 9D s, 
Dev=[ i), Da = (22) 或 D "=[ = D =(=) 
IV m T.w Iw, T,Vm,w[i,K] á IV m T.4 94; T,Vm,$Li,K] 


(3-3-119) 
关于 稳定 性 和 临界 现象 的 进一步 讨论 ， 读 者 可 参阅 文献 T. 8]. 


3.6 i&ETHEEXSZ 


3.6.1 2E 
在 应 用 平衡 判 据 时 ， 需 要 将 化 学 位 表达 为 工 、 户 、z 的 函数 ， 这 种 函数 将 随 系统 特性 而 
异 。 按 式 (3-3-55) du; —Va;dp. XP Va;OD, p. x20. 如 用 实际 系统 的 pVT 关系 代入 ， 
形式 将 十 分 兄长 ， 给 进一步 推导 带 来 不 便 。 为 此 ， 引 入 一 个 新 的 热力 学 函数 ， 称 为 逸 度 。 对 
于 混合 物 中 某 组 分 i RE Sfi EANN: 
t: =u; (g) +RTIn(f;/p®) (3-3-120) 
RP, ni Cp 为 气体 热力 学 标准 状态 下 组 分 i 的 化 学 位 jy,;。 按 式 (3-3-120) 定义 的 fi 
并 不 限 用 于 气体 ， 同 样 可 用 于 液体 或 固体 。 如 为 纯 组 分 i. REHAS 表示 。 如 果 将 混合 
FERR, MEH f 表示 ， 定 义 为 : 
Gm =G) -RTInCf/ 99) (3-3-121) 


APF, Ga OD 为 气体 热力 学 标准 状态 下 混合 物 的 摩尔 吉 布 斯 函数 G m o 
对 于 理想 气体 混合 物 ， 以 PV m.i =x; RT 代入 dz; = V m.i dp E H p Bm PX; , 可 得 : 


















































u £9? =u; (g) +RTIn(pr,/p®) (3-3-122) 
可 见 f=pz, (3-3-123) 
同 理 fe =p (3-3-124) 


根据 这 两 个 公式 ， 可 将 逸 度 看 作 有 效 压 力 。 
(1) 逸 度 随 温度 压力 的 变化 ” 按 式 (3-3-55) 和 式 (3-3-56): 























p | 一 (3-3-125) 
[tere] | mue — 
[ne em (3-3-127) 

H m — SER 
|» l EE (3-3-128) 


XB. Haag OG) JARAJ ZERERA F ERE H mio 
(2) fi 与 f 的 关系 ”ln(f;/p x, IER J& nln(f/p°) mE, PE C3-3-60) 


dH e m 
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和 式 (3-3-61)， 以 InCf;/ p^ x) f nln f/p OUS Bs; fll Bo. 


i GE ) m£) [g>] j»? EM 
nl- = = = EX e——————á 
WE pe). Ir, T.p.x[i.K] =i k Ix, T.p.x[k.K] 


(3-3-129) 


a 9 
In =- -Jei E. 1 E InCf/ p? al (3-3-130) 
Ox, T,p,z[k,K] 


(3) J& Æ HJ Gibbs-Duhem 式 ” 按 式 (3-3-69)， 并 以 式 (3-3-127) 和 式 (3-3-128) 代 
ÀA, 得 : 








f > Haig )— Hm V 
s dn = =i dT + 5 dp (3-3-131) 








(4) 3& IE JE SX BR SE (EIS — 由 7; 一 wx 各 ， 得 
fi92gpIP,.1-1,2,,K (3-3-132) 
3.6.2 RER 
混合 物 中 组 分 ;的 逸 度 系数 p, 按 式 (3-3-133) 定义 : 









































gom Fu nas (3-3-133) 
如 为 纯 组 分 i， 用 gp; 表示 ; 如 将 混合 物 作 为 整体 ， 用 p 表示 : 
o6; =f}/p, p=f/p (3-3-134) 
(1) 逸 度 系数 随 温度 压力 的 变化 ”由 式 (3-3-125) 一 式 (3-3-128) 得 : 
3] ; Vnd 
2s = ! (3-3-135) 
9p Jra RT Pp 
3l i Hau, mm Hz C ) 
a = z (3-3-136) 
IT a RT? 
9lng Vm 1 M" 
E: 网 RT p (3-8-137) 
K 
Hm S2, HR i8) 
(GT) — (3-3-138) 
IT px B RT? 
(2) 9; 与 9 的 关系 lnp; 也 正好 是 zlnp 的 偏 摩尔 量 [3] 。 与 式 (3-3-129) 和 式 (3-3-130) 
类 似 : 
9lng Kl alnp 
Ing, 一] + ) = ; | (3-3-139) 
Ta s I£; T.paLi.K] e 9x, T.p.zLE. K] 
1 1 3 E (3-3-140) 
no, = — X No 
PK i k=1 5 Ox, T.p.x[h.K] 
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(3) 逸 度 系数 的 Gibbs-Duhem 3È ”由 式 (3-3-131) 和 式 (3-3-133) 得 : 


" x zc y 
1 
| d 
之 Zidnp; = RT? dT 4 Cer Jar (3-3-141) 





3. 7 偏离 函数 和 剩余 函数 


BDCTOIBASU.H.A.G 等 热力 学 函数 的 绝对 值 ， 因 此 常 使 用 相对 值 ， 偏 离 函 数 和 剩 
余子 数 是 两 种 常用 的 相对 值 。 
(1) 偏离 函数 ”是 指 相对 于 同样 温度 、 同 样 组 成 、 压 力 为 p 的 理想 气体 混合 物 ， 热 力 
数 的 差 值 。 对 于 某 热力 学 函数 也， 偏离 函数 BO 定义 为 : 
B —B(G' p,2)—BGg. T p? ,x) (3-3-142) 
(2) 剩余 函数 有 两 种 定义 。 
CD 是 指 相对 于 同样 温度 、 同 样 组 成 、 同 样 压力 的 理想 气体 混合 物 ， 热 力学 函数 的 差 值 。 
对 于 某 热力 学 函数 B. 剩余 函数 BOO ELN: 
Bn=B(T,px)—B(ligyT psx) (3-3-143) 


© 是 指 相对 于 同样 温度 、 同 样 组 成 、 同 样 体积 的 理想 气体 混合 物 ， 热 力学 函数 的 差 值 。 
对 于 某 热力 学 函数 已 ,剩余 函数 BO? 定义 为 : 
Bi» — BOT .V.x20—B(ig. T.V.x) (3-3-144) 


上 一 小 节 定 义 的 逸 度 系 数 就 是 一 种 剩余 性 质 ， 按 式 (3-3-120)、 式 (3-3-122) 和 式 
(3-3-133) ， 
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ML 
学 














RTlIno; —u; (D p x)—p; Gg, To pox)—uf? (3-3-145) 





同 理 RTIne—Gqau(Tp,x)—Gqu(g.T.px)—GQ? (3-3-146) 


下 面 用 pVT 关系 来 表达 各 种 偏离 函数 和 剩余 函数 。 可 以 通过 图 3-3-6 所 示 过 程 的 计算 
REEM, PHEIN p, WEN V 的 理想 气体 混合 物 降 压 至 零 ， 再 按 实际 的 混合 物 增 压 
Sp. 体积 减 至 V， 最 后 得 Be 。 



































理想 气体 混合 物 7, p.v 























图 3-3-6 B(o) 和 B( 的 计算 
计算 BO Rt: p*—p9?,V*—nRT/p9?, e—d; 
计算 Bo 时: p*—p, V —nRT/p. e—r,i 
计算 BUSH p*—nRT/V.V*-—V, e 一 7ry。 
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3. 7.1 VLA p. T 为 独立 变量 表达 偏离 函数 和 剩余 函数 


由 热力 学 基本 方程 式 (3-3-2) ，d 瓦 =TdS 十 Vdp， 得 : 


9 9 
ge) (es) av — 
dp T 


dp T 
fk Maxwell È (3-3-23), (28/25) 7 — —(2V/2 T). I&ASRC3-3-147). 得 


























IH)  . (90V -3 
E p y r), (3-3-148) 
对 于 理想 气体 ，(aV/aT)， —nR/p. (OH/8p)y —0, KAJE IU BO 可 直接 写 出 : 
o 人 aV T 
H | Iv rz i dp (3-3-149) 
UW -[ Iv rF, Jap -pv +nRT (3-3-150) 
i s [5 [元 ) | pi 29. 
S | n T: dp 十 7Rln (3-3-151) 
ES 4d 
AC -=f (v RT) dp — pV +nRT nRTIn P (3-3-152) 
È 
t 
ge -[ (v 22) dj-aRIuE (3-3-183) 
0 b b 


为 导出 p; Mo, fESRCO-3-145),. RTIng; Syp? —[9GC€? /2n Jr. p.ti] 
RTIng, = v usd -到 jd (3-3-154) 
RTIng — Jv. FT Jas (3:34165) 


3.7.2 以 V、T 为 独立 变量 表达 偏离 国 数 和 剩余 函数 


由 热力 学 基本 方程 式 (3-3-1)，dU 二 TdS 一 pdV， 得 : 











IU) | (90S) | T 
GU) r$) -, (3-3-150) 
按 Maxwell 式 (3-3-23)，(9S/9V)T 二 (9p/9T)v， 代 入 式 (3-3-156) 得 : 
3U Ip 
E - -3-157 
E Tar), j (3-3-157) 


对 于 理想 气体 ，(9p/9T)v 一 xR/V，(9U/9V)7T 一 0。 各 热力 学 函数 的 B' 可 直接 写 出 : 


Uo -| BE -p |av (3-3-158) 
al IIT 


V 9j 
Ho -| r) p |V + pv -nRT (3-3-159) 
oo [s V 
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| 937 
so =f I). E a nRIn T (3-3-160) 
Va 
aimes MEE pied (3-3-161) 
t 
Go =| MES ) ava V — RT -- nRTIn > (3-3-162) 


为 导出 o,e TEXXG-3-145),. RTIng, — 4f? —[9AC€»? /9n, ]r.vv- wi] ， 并 注意 V1 二 nRT/p， 
V/V* —pV/nRT-—Z, 





-| IKET (22 — T 
RTIng, -[:| v G n PL RTInZ (3-3-163) 


为 导出 gp， 按 式 (3-3-146) ，RTlnp ,一 GUY 





RTlng = K : F- p) dVm #RT(Z 一 1) — RTInZ (3-3-164) 


TEMP HE. Up V-—VO.T.pOJÉSXH] pVT 关系 ， 使 用 式 (3-3-149) 一 式 (3-3-155) ， 如 
有 p= 二 p(n,T,V) 形 式 的 pVT 关系 ， 使 用 式 (3-3-158) 一 式 (3-3-164) 。 





3.8 活 度 和 活 度 系数 


逸 度 的 计算 要 用 到 状态 方程 ， 并 由 也 =0 或 了 V=ce 的 理想 气体 状态 积分 至 所 研究 的 状 
态 ， 对 于 液 相 或 固 相 ,需要 跨越 两 相 共 存 区 ， 对 状态 方程 的 要 求 比较 高 。 实 践 中 还 发 展 了 一 
种 不 需要 跨越 两 相 区 的 方法 ， 即 引入 活 度 。 


3.8.1 理想 溶液 


(1) Raoult 定律 ”溶液 中 组 分 i 的 蒸气 压 p,; 正 比 于 摩尔 分 数 ， 比 例 系 数 为 纯 组 分 i 的 饱 
MAJE př. 














plchls. (3-3-165) 


1 


稀 溶 液 的 溶剂 近似 遵守 Raoult 定律 。 
(2) Lewis-Randall 规则 ”溶液 中 组 分 i 的 逸 度 方正 比 于 摩尔 分 数 ， 比 例 系数 为 纯 组 分 
在 系统 温度 、 压 力 下 的 逸 度 f? CT. p). 


f,=f? (T,p)x, (3-3-166) 


利用 式 (3-3-125) MRE F7 TSI f£? (OT. p? ) 的 关系 为 : 
fT, p) =f Tp? Jexp( 直 | .Vidp | (3-3-167) 


AP, exp 项 称 为 Poynting 因子 。 当 压力 较 低 时 , f;==p,,， fi —pj  Lewis-Randall 
规则 还 原 为 Raoult 定律 。 稀 溶液 的 溶剂 近似 遵守 Lewis-Randall 规则 。 
(3) Henry 定律 ”溶液 中 组 分 i WRAK p, Ek TEKTAG KAR K n: RN Henry 





Mo m 
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常数 。 溶 质 浓 度 除 用 分 子 分 数 xz, 表示 外 ， 还 常用 质量 摩尔 浓度 (物质 的 量 除 以 溶剂 的 质 革 
m, price (物质 的 量 除 以 混合 物 的 体积 ) c ,表示 ， 这 时 溶液 中 组 分 i GRAE p, 
正比 于 7 ;或 c;,， 比 例 系 数 开 Ho M K nco EHN Henry 常数 。 


ap 











p;—Knuix; 
=K nio Gn; /m?) (3-3-168) 
=K mute e 
严格 的 表示 应 将 p PADRE fi. Kui. Kunim W K uico WH Ki (Dp). KniooCT pl 
Kuico CD. p): 
f;-KutG.p, 
=K nim CC» p)On ;/m^) (3-3-169) 
5d we Urbe Au 


稀 浴 液 的 溶质 近似 遵守 Henry 定律 。 

图 3-3-7(a) 画 出 了 组 分 1 的 逸 度 随 浓度 的 变化 ， 当 zi 一 1， 是 溶剂 ， 与 Sfr k 
相 切 ; 24 z,—0. ÆR, 与 fi—Kumao, 线 相 切 。 由 图 可 见 ，K; 相 当 于 一 种 虚拟 组 分 i 
的 逸 度 ， 这 种 虚拟 组 分 ; 的 性 质 与 无 限 稀释 时 组 分 i 的 性 质 相 同 。 图 3-3-7(b) 是 溶质 2 yy 
EE m, EX c, IZE, K nom IK nz) 是 系统 温度 压力 下 虚拟 的 浓度 为 m” 和 c 5 的 溶液 中 溶 
质 的 逸 度 ， 在 这 种 虚拟 溶液 中 ， D 与 无 限 稀释 时 相同 。 注 意 Kuzoo/m^ 和 
K uzco /c^ 5j m^ 和 co 的 选择 无 关 。 通常 取 Imole. kg !. c^ 通常 取 1mol* dm ? 
5zkl1mol*:m 3 。 





























Kiop 
或 
Ku) 


fi 


























(a) Raoult 定 律 和 Henry 定 律 (b) 以 m 或 c 表 示 的 Henry 定 律 








图 3-3-7 Raoult 定律 和 Henry 定律 以 及 以 m 或 c 表示 的 Henry 定律 


Henry 常数 随 压 力 的 变化 与 式 (3-3-167) XW, 











Kui(T,p)=Ku(T,p® Pes(gz],. Vade) (3-3-170) 


式 中 ,V5,; 为 组 分 i 在 无 限 稀释 时 的 偏 摩尔 体积 。 
O HEMARA 溶质 严格 遵守 Henry 定律 ， 相 应 地 溶剂 严格 遵守 Lewis-Randall 规则 
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(Raoult 定律 ) 的 溶液 。 无 限 稀释 溶液 是 严格 的 理想 稀 溶 液 。 

理想 溶液 ”在 全 浓度 范围 ， 各 组 分 均 严格 遵守 Lewis-Randall 规则 (Raoult 定律 ) 的 
溶液 。 
3.8.2 WE 


对 于 理想 溶液 ， 以 Lewis-Randall 规则 式 (3-3-166) 代入 逸 度 定义 式 (3-3-120) ， 得 : 











/一 pg) 十 RTlnCF z,/p9) uf] 十 RTlnz， (3-3-171) 
式 中 ur =p =u, Cg) 十 RTlnCF /p9) (3-3-172) 


Big 或; 是 在 系统 温度 压力 下 纯 组 分 ; 的 化 学 位 ， 聚 集 状 态 与 混合 物 的 聚集 状态 相同 。 
对 于 理想 稀 溶液 ， 以 Henry 定律 式 (3-3-169) 代入 逸 度 定 义 式 (3-3-120)， 对 于 溶质 
i A: 











B;—Bny HRTInz, 
=u m -RTInO ,/m^) (3-3-173) 
二 AT RTInG;/c?) 
ui =u; (g)+RTIN(K n/p®) 
式 中 uis, (8g)+RTIN(CK nico / 9) (3-3-174) 
unii =u; DT RTIn(O uico /?) 





Li 是 在 系统 温度 压力 下 虚拟 纯 组 分 i 的 化 学 位 ， 它 的 逸 度 即 Henry g K uio uim 和 
Ai 是 在 系统 温度 压力 下 浓度 为 mm2 和 <c2 的 虚拟 溶液 中 组 分 ; 的 化 学 位 ， 在 这 种 虚拟 纯 组 分 
H, 分子 i 所 处 环境 与 无 限 稀释 时 相同 ， 其 逸 度 即 Henry 常数 K uzoo 和 天 nc XD TIS 
即 采用 式 (3-3-172) 。 

由 上 可 见 ， 对 于 理想 溶液 和 理想 稀 溶 液 ， 组 分 i 的 化 学 位 与 Inzx;、1ln(m,/m?) 或 
In (c;/c”) 旺 简单 的 顺 变 关系 。 

对 于 实际 溶液 ， 化 学 位 与 摩尔 分 数 或 浓度 的 关系 要 复杂 得 多 。 为 了 简化 进一步 推导 和 运 
算 ， 与 引入 逸 度 类 似 ， 引 入 一 个 新 的 热力 学 函数 ， 称 为 活 度 a,;， 定 义 为 : 


u; =u cRTIna; (3-3-175) 























式 中 ,jy?” 为 活 度 标准 状态 下 的 化 学 位 ， 即 y, (a 二 1)， 它 可 以 选择 上 述 B7 1. Bi. 
Bias Ly 中 的 任 一 个 ， 但 相对 应 的 活 度 也 不 相同 。 
pP—hLI HRTIna,.1 
=y; n +RTIna, q 


: (3-3-176) 
=y; m RTlna; q 





=u; y t RTIna; y 
因为 4 二 py，(g) 十 RTIn(f;/p )， 以 式 (3-3-172) 和 式 (3-3-173) 分 别 代入 ， 可 得 : 


a;i =fi/f i (3-3-177) 
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p 7 f£i/Knia;gfi/Knioo» a; y ^ fi/Knio (3-3-178) 

可 统一 写成 : 
& ful (3-3-179) 
大、 Kuis Kmro、KHco 分 别 是 处 于 上 述 四 种 活 度 标准 状态 下 组 分 ; 的 逸 度 ， 活 





度 则 是 相对 逸 度 或 有 效 浓度 。 

通常 溶液 中 所 有 组 分 均 采用 第 一 种 活 度 ， 并 称 该 溶液 为 对 称 系统 :如 有 的 组 分 在 系统 温 
度 压 力 下 不 存在 液态 纯 物 质 ， 如 一 般 电 解 质 ， 需 采用 第 二 、 第 三 或 第 四 种 活 度 ， 则 称 为 非 对 
称 系 统 。 

(1) 活 度 与 温度 、 压 力 的 关系 ， 由 式 (3-3-125) 一 式 (3-3-128) 结合 式 (3-3-177) 和 式 
(3-3-179) 可 直接 写 出 : 























CR J git V dnos (3-3-180) 
9p jT RT 

olna ; =H ss FH a: 

| mei) = RT? (3-3-181) 


UB. Vaa M H us 2) 923 168 E ENARA FA i EE ZI TEURIV EE ZR f o 
(2) 不 同 活 度 间 的 换算 式 ”由 式 (3-3-177) 和 式 (3-3-179) 得 : 


üpi—a^tlf VAN (3-3-182) 
式 中 , j= DH. WH. NW. f£; Dd BETAGHEGAGS BOHyuR HE. 分 别 取 Kis. Kum 


A Ku. 
(3) 活 度 形式 的 相 平衡 判 据 ”由 fio — pO, 





a(9 fi 9 ma prO (3-3-183) 





UB. f Bfn Kn. Kao 或 KHco 。 如 两 相 采 用 相同 的 活 度 标准 状态 ， 则 : 








a (9 =a (P (3-3-184) 
如 o 相 用 第 PE, gHJHSS IL. DL. VEEE, DUE. 
a(*9) f? Sa Pi K ui —affg K nio» =a Py K nico (3-3-185) 





具体 选择 何 种 f;”， 需 根据 具体 情况 视 计算 方便 而 定 。 例 如 液 液 相 平 衡 ，a 为 宣 i 相 ,i 可 
视 为 溶剂 ， 则 可 以 取 第 工种 活 度 ; B 为 贫 i 相 , i 可 视 为 溶质 ， 可 以 取 第 卫 、 卫 或 信 种 活 度 。 


3.8.3 活 度 系 数 
相应 地 分 别 定义 活 度 不 同 标准 状态 下 组 分 i 的 活 度 系数 7; 为 : 





Yi i= Y,g —8,5]/2; (3-3-186) 
Yi 7a; gm^/m;» Y;y —aj; yc /cis (3-3-187) 


代入 式 (3-3-179)， 相 应 地 可 将 逸 度 表达 为 : 
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Joe 
—Knuiz;Y,g 
| (3-3-188) 
=K Hin) n ;/m^ )Y, m 


—Esoo ey. y 





对 于 理想 溶液 ，”, 1 王 1。 对 于 理想 稀 溶 液 ， 溶 剂 的 y;, Sl AE y SYS Sl. E 
ER ap a; y E mM cO ARAR, A y, mr 和 >; 的 数值 却 与 2 和 fc 的 选择 
无 关 。 

(1) 活 度 系 数 间 的 换算 式 ”因为 逸 度 f; 与 活 度 标准 状态 的 选择 无 关 ， 据 此 四 种 活 度 系 
数 间 可 以 进行 相互 换算 。 




















Yip "GO? KnOY; tL —Yug/zi Y; VA/ Vm (3-3-189) 
(2) 活 度 系数 与 温度 、 压 力 的 关系 ” 同 式 (3-3-180) 和 和 式 (3-3-181) : 
9]ny, alna; Vaa Vai 
= = (3-3-190) 
9p Ta Ip T.x RT 
2]ny. Alna . psi pr 
: 一 一 (3-3-191) 
IT px IT fiz RT* 


(D 正 偏差 ”组 分 逸 度 大 于 Lewis-Randall WMA, fiL f£ m;s y> 

O 负 偏差 ”组 分 逸 度 小 于 Lewis-Randall WAHRE, fif; x. Y; d. 

图 3-3-8 表示 了 理想 溶液 、 正 偏差 和 负 偏差 系 统 组 分 逸 度 和 第 一 种 活 度 系数 随 组 成 的 变 
化 。 除 了 上 述 规律 外 ， 由 图 还 可 见 ， 不 论 哪 种 类 型 











E2570, Vi, >l; z57*1, Y, 171 
对 于 第 二 种 活 度 系数 ， 正 好 相反 : 


x40, Ya qp ls ro ”Ll Y, i 7*1 











Yi 





























n 
0 x 10 n" 10 m 
(a) 理想 溶液 (b) 正 偏差 (c) 负 偏差 





图 33:8 逸 度 和 活 度 系 数 随 组 成 的 变化 
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3.9 混合 函数 和 过 量 函 数 








(1) 混合 
Amix B 表示 : 


Amix B 一 B— Y, Biu- Sn, (Bm i — Bi 


i=l i-l 


函数 ”处 于 活 度 标准 状态 的 组 分 混合 形成 混合 物 时 广 延 性 质 的 变化 。 符 号 用 














(3-3-192) 





RP, BA EERE, WV, S, U, H, A. G 等 ，B**, 为 活 度 标准 状态 时 的 广 延 性 








T 


质 ， 采 用 第 一 种 活 度 时 为 B;,;， 采 用 第 二 、 第 三 或 第 四 种 活 度 时 为 Bi,;。 例 如 : 





K 
AmixG 一 Xin, CH m,i =E 


i=1 


K 
Amx H = Sin (H m.i =H ai) 


iml 


K 
Amx S = D n, (Smi — Sa) 


i=l 


K 
Amix V = Xn, (Vai — Vai) 


i=l 


对 于 理想 溶液 或 理想 稀 溶 液 ， 按 式 (3-3-171) 和 式 (3-3-173)， 得 : 





K 
AmixG (is soD = S n,RTInz, 


i=] 


H FOG/IT)pa 5S, (2G/2p)r., —V, H=G+TS 


K 
Amix S Gs soD = P yn;RInz; 


i=] 


Amix H G, sol) —0, Amix V (Gi, sol) =0 





对 于 实际 溶液 ， 按 式 (3-3-175)， 得 : 


K 
A 5 n;RTlna, 


i=l 


+ 他 混合 函数 可 利用 式 (3-3-180) 和 式 (3-3-181) 导出 。 





I 


(2) HEKA LR GER RR ERG. KIRAR REA KAMEA REA P 


H BF, 
BE = Amix B — Amix B (i, sol) 


(3-3-193) 


(3-3-194) 


(3-3-195) 


(3-3-196) 


(3-3-197) 


(3-3-198) 


(3-3-199) 


(3-3-200) 


(3-3-201) 


Hlan GE, HF. SF. VESE, JOE fe dE T 4E 38 71 ^£ PRICE [8] RO ORE ROSE iE i PRU R RZ 


例如 : 











IGE x pem] gc 的 LIE 
(5r), S^ Sms M i Ip nd 


GE— HE— TSE—U-- pVE— TSE —AE- pVE 


(3-3-202) 


(3-3-203) 
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3-3-9 和 图 3-3-10 HH T d; FP —26 9 VE. HE, SE 和 GE 随 浓 度 的 变化 ， 其 中 有 的 大 
F, ADF, FVE, HE 和 SE， 还 出 现 S 形 曲线 ， 在 一 段 区 间 大 于 零 ， 而 在 另 
一 段 区 间 小 于 零 ， 表 现 出 复杂 的 形态 。 这 些 系统 都 是 对 称 系统 。 

































































0 
T O5r T 
'e 'e 
£ 8 
"s a -0.1 上 
E E 
E iR 
9 —0.2 } 
0 1 0 1 
X2 X2 
(a) 正 庚 烷 (1)- 异 丙 醇 (2) b) 正己 烷 (1)- 正 己 醇 2) 

















图 3-3-9 298. 15K 时 过 量 体 积 随 组 成 的 变化 











dH e m 


GE 


J- mol”! 


-1000 - 


J- mol! 


Ga -500 




















0 














X2 9 X2 ! 
(b) S5 (1)- B) 
图 3-3-10 323.15K Rx m. xim. 





X2 
(a) 正己 烷 (1)- 氧 仿 Q2) 





(0) 氧 仿 (D)- 丙 酮 2) 
过 量 吉 布 斯 函数 随 组 成 的 变化 





























(3) 过 量 吉 布 斯 函数 与 活 度 系数 的 关系 ” 按 式 (3-3-197) 和 式 (3-3-200)， 得 : 


K 
GE = AmixG — AmixG Ci soD = »,n;RTIny, 

















(3-3-204) 
i-—l 
高 摩尔 过 量 吉 布 斯 函数 为 
CE =) D o a 
TUE an, T.p.nL[i] 9n; T.p.n[i] 
—nu;—p;ssoD —RTIny; (3-3-205) 
可 见 ，lny;, 是 GE/RT 的 偏 摩尔 量 。 相 应 的 总 体 摩尔 量 称 为 Q 函数 ， 定 义 为 : 
Q-—GE/nRT-—GEJ/RT (3-3-206) 

以 式 (3-3-204) 代入 : 

K 

Q= P ix,lny; (3-3-207) 
iel 











和 总 体 摩 尔 量 的 关系 式 (3-3-60) 和 式 (3-3-61) ， 
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2 p Gs.) 
lny = -= - (3-3-208) 
Te a«(S) u 22 IL) T.px[k.K] 
K—1 9 
yy =Q- Dl 2) (3-3-209) 
= dw, j TpalkK] 
注意 式 中 偏 导数 下 标 是 恒温 恒 压 ， 在 实际 应 用 时 常 硕 望 解除 这 一 限制 ， 可 利用 式 (3-3-210) 














转化 : 














人 
dx, rLi.K] dz, T.p.xLi.K] JT bx dz; r[i.K] Ip Tag Jr; x[i.K] 


gy eros) Rr) 
dx T.p.x[i.K] RT? i14 zxLi,K] RT gg. x[i.K] 














(3-3-210) 
aQ 9(GL/RT) HE 

(55), .aT — Ad (3-3-211) 
的  SUGLIRT) Vù EEN 
9p Ip RT 


以 式 (3-3-210) 代入 式 (3-3-208) 和 式 (3-3-209)， 得 : 


aQ ed 30 HE (ƏT E FIT 
mcer go) sr En) as TRT {ess) T 21a] 
Bue 9r:jz[5K] 22 9r,)spK]  RT?|N9c,J z[i,K] 2 I£, j z[k,K] 
Haa 8-05) 
RT| x adeb El NO2) alk «] 
(3-3-213) 


K— E K E K-1 
aQ Hg BE) Va f ) 
1 一 Q 一 - x es Lal 
nyy —Q IE 2 gr: Al did RTA [AR] 


k= or, k=1 oz, ox, 



































(3-3-214) 
这 些 式 子 可 用 来 由 Q 函数 计算 活 度 系数 。 

由 式 (3-3-204) 可 以 看 到 GE 的 一 个 特点 ， 如 果 采 用 第 一 种 活 度 ， 对 于 正人 和 偏差 溶液 ， 
71 >1, GF20; 对 于 负 偏 差 溶液 ，7Y, | 过 1，GE<0。 因 此 ， 几 3-3-10(a) BTE Coe RUD 
是 正 偏差 ，(b) 氯仿 -乙醇 也 是 正 偏差 ，(c) 氧 仿 -丙酮 则 是 负 偏差 。 

(4) 活 度 系 数 的 Gibbs-Duham 方程 ” 按 式 (3-3-69) 和 式 (3-3-70) ， 


IQ IQ HE Va 
DA dlny, = Ch ar«( dh dle ndo (3-3-215) 
T.x i 














fed IT Ip R RT 
K 9lny, 
Mx, =0  h-—L2,-,K-—1 (3-3-218) 
i=1 9x, ) Tp,z[k,K] 


3.10 缔 合 系统 的 热力 学 
像 HO、NHs 、H2S、 醇 、 羧 酸 等 分 子 间 存在 氢 键 等 特殊 作用 。 而 丙 醋 -氯仿 这 类 系 
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统 ， 虽 然 同 一 组 分 的 分 子 间 不 存在 氨 键 ， 但 不 同 组 分 的 分 子 间 可 以 形成 氢 键 ， 这 些 特殊 作用 
比 一 般 分 子 间 的 范 德 华 相互 作用 要 大 得 多 ， 但 比 共 价 键 的 能 量 要 小 得 多 ， 可 以 称 为 弱化 学 作 
用 。 对 于 这 些 分子 间 存在 氨 键 等 弱化 学 作用 的 系统 ， 可 以 采用 化 学 平衡 原理 进行 处 理 。 
3.10.1 缔 合 系统 的 化 学 位 


为 简单 计 ， 讨 论 二 元 系 ， 但 其 结论 对 多 元 系 完 全 适用 。 对 于 由 A 和 B 组 成 的 二 元 系 ， 
由 于 分 子 间 的 弱化 学 作用 ， 系 统 中 实际 存在 着 单 体 Al 和 Bi ， 以 及 各 种 缔 合 体 A;、B; 和 
AiBi ， 它 们 之 间 存 在 下 列 自 缔 合 和 交叉 缔 合 反应 平衡 : 


iAl => A; j Bi => Bj i Aı 十 1 Bi = A;B; (3-3-217) 
根据 化 学 平衡 判 据 式 (3-3-81)， 有 : 





























iM A, SHA; Íte — Ug; ita Jg, — ALB; (3-3-218) 


若 以 系统 中 实际 存在 的 物种 的 量 为 独立 变量 ， 则 在 一 定 温度 、 压 力 下 ， 系 统 的 吉 布 斯 函 
数 的 变化 可 表示 为 : 














dG — m dn 4. + Ds dn y, +D Dran an (3-3-219) 


D—1j—1l 


以 式 (3-3-218) 代入 : 


Gan (Din, 22 Dita) s (Pid 2 aita) 


i—1j-1 i—1j-1 


(3-3-220) 


由 于 热力 学 是 唯 象 的 ， 并 不 受 基本 单元 的 不 同 指定 的 影响 。 例 如 ， 可 以 不 问 系 统 中 实际 
存在 的 缔 合 细节 ， 仍 将 两 种 单 体 A M Bi 指定 为 基本 单元 。 这 样 ， 从 表 观 上 可 得 : 


dG=pa dna "dn (3-3-221) 
式 中 ，A、B 均 按 单 体 计 算 。 另 外 ， 由 物料 衡 算 ; 





dna = Didh 22 (3-3-222) 


1—17j-—1 


dn = Dien 223820 08 (3-3-223) 


i=l j=1 


代入 式 (3-3-221)， 得 : 


dG =n, (Didra dco» das ) te (Xy dmn, D3 (3-3-224) 


i—1j-l i—17-1 


比较 式 (3-3-220) 和 式 (3-3-224) ， 可 得 : 


HA 一 AAA ，HB 一 NBi (3-3-225) 


式 (3-3-225) 表明 ， 存 在 弱化 学 作用 的 混合 物 如 将 单 体 作为 基本 单元 ， 各 组 分 的 化 学 位 
pA 和 ji 应 等 于 真正 的 单 体 的 化 学 位 J、 和 jj。 
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根据 逸 度 的 定义 ， 可 写 出 : 


UT Ba GO T RTInCfA/ 59) , Eg ua D c RTlInCfs/p7?) (3-3-226) 
pa o; GO RT InCf a / p9) 
Hy, 一 pa Cg) - RT InCf y / p?) (3-3-227) 


LAiB; 一 /AD (g)+RTIn(f ap /p°) 


RP, ya CD. py Ce) 和 yas (g) 分 别 是 处 于 气体 热力 学 标准 态 的 纯 A; BA A;B; 
缔 合 体 的 化 学 位 。 由 于 处 于 理想 气体 状态 的 纯 A 或 纯 B 气体 应 完全 离 解 为 单 体 ， 因 此 
JA(g) 二 JA D» pup GO Sup, (8g)， 联 合式 (3-3-225) 一 式 (3-3-227) 得 








fA=fA, fB5 fa (3-3-228) 


3X(3-3-228) 表明 ， 存 在 弱化 学 作用 的 混合 物 如 将 单 体 作为 基本 单元 ， 各 组 分 的 表 观 逸 度 
f AI 应 等 于 真正 单 体 的 逸 度 fA 和 fp。 

以 式 (3-3-225) 和 式 (3-3-228) 所 表达 的 规律 ， 可 以 更 善 迄 地 叙述 为 : 当 达 到 平衡 时 ， 
混合 物 中 某 组 分 的 化 学 位 或 逸 度 ， 应 等 于 与 计算 该 组 分 的 数量 时 所 采用 的 基本 单元 一 致 的 那 
种 真正 的 物质 的 化 学 位 或 逸 度 。 例 如 水 溶液 中 电解 质 AB 部 分 离 解 为 A+ 和 B 。 如 以 AB 
为 基本 单元 ， 则 电解 质 的 化 学 位 和 逸 度 ， 应 等 于 未 离 解 的 AB 的 化 学 位 和 逸 度 。 


3.10.2 缔 合 平衡 常数 


将 式 (3-3-227) 代入 式 (3-3-218)， 得 . 















































a fub? —— ipa 人 zm (g) AG. 
BACC Gp Uaec DENM RT Sane 
Ks = fs. P y da yep —exp E (3-3-230) 
K? f va; / P? -— ipa, mS = TN B, (g) T CA B, 
5B UP" Quapex : 


(3-3-231) 

RP, AR S Ks 和 Kas 分 别 是 由 单 体 缔 合 形成 A; B 和 A; Bj; 缔 合 体 时 的 缔 合 平衡 

常数 ，AGA 、 AG, 和 AG 4 y 为 缔 合 反应 的 吉 布 斯 函 数 变化 ， 它 们 只 与 系统 温度 有 关 ， 与 系 
统 压 力 和 实际 组 成 无 关 。 由 G= 互 一 TS ， 缔 合 平衡 常数 可 以 写成 ， 




















lnKA — AS /R—AH5 /RT (3-3-232) 
InK 5 —AS$ /R—AHS$ /RT (3-3-233) 
In ui e SAB/R—AHAs /RT (3-3-234) 


RP, ASh ASh M ASh p DRAM, AH. AH p MAH p ABI GS. E 
们 可 以 由 气相 pVTz 实验 数据 、 红 外 光谱 、NMER 化 学 位 移 等 实验 数据 结合 一 定 的 缔 合 模型 
和 物理 相互 作用 模型 关联 得 到 59,10]。 
实际 系统 中 的 缔 合 情况 比较 复杂 ， 特 别 是 水 、 醇 等 物质 可 以 形成 无 限 线 性 缔 合 体 ， 其 混 
合 物 系 统 则 可 以 形成 无 限 线 性 交叉 缔 合 体 A;B;， 原 则 上 i 和 j 可 以 是 任意 正 整 数 。 要 从 实 
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验 数据 中 确定 所 有 缔 合 体 的 缔 合 常数 是 不 可 能 的 。 对 于 这 类 混合 物 ， 实 用 上 都 是 在 一 定 的 假 
设 基础 上 进行 简化 。 例 如 ， 对 于 自 缔 合 iAi = A;， 可 以 做 如 下 变换 


AG A, 一 AA (8) — ipa, (8) 














—L»s (& E 区 
(3-3-235) 
[ua (Cg —2u5. (g) ] 
— AG. G) HAG; G —1) t HAG, (2) 
这 相当 于 将 缔 合 反应 ;Al 一 二 示 为 逐 级 缔 合 的 形式 ， 即 
2A; => As; A 十 Ai 5 Ass ocn A; FA E A; (3-3-236) 
由 于 每 一 级 缔 合 反应 都 是 增加 一 个 氨 键 ， 所 以 可 以 假设 : 
AG GD) 一 AGAG 一 1) 一 … 一 AGA(2) (3-3-237) 








则 相应 的 每 一 级 的 缔 合 常数 也 可 以 假设 相等 ， 因 此 高 级 缔 合 的 缔 合 常数 可 以 由 二 级 缔 合 的 缔 
合 常 数 计算 : 


Ki, —O 71 (3-3-238) 





同 理 ， 得 
Ky 一 (KR D)71 (3-3-239) 
对 于 交叉 缔 合 ， 人 情况 要 复杂 一 些 ， 因 为 交叉 缔 合 体 A;B; 中， 原则 上 7 和 7 可 以 是 任意 
正 整 数 ， 而 且 A 和 B 可 以 任意 排列 ， 即 A-B, A-A 和 B-B 缔 合 键 的 数目 是 可 变 的 。 胡 英 
等 [11,1 引 将 交叉 缔 合 简化 为 : 

















AER = (AB); (3-3-240) 
(AB), —ı - AB — (AB), (3-3-241) 

并 假设 
Koo SLK cp, 1* 7! (3-3-242) 


采用 上 述 近似 ， 对 于 含有 交叉 缔 合 的 二 元 系 ， 只 需要 4 个 缔 合 常数 KA Kie KaM 
Kaw, 即 可 。 对 于 多 元 系 ， 可 做 类 似 处 理 。 

上 述 缔 合 热 力学 既 适 用 于 气相 缔 合 也 适用 于 液 相 缔 合 。 对 于 只 涉及 液 相 的 缔 合 作用 ， 巾 
于 压力 变化 对 液体 性 质 的 影响 很 小 ， 可 以 进一步 简化 处 理 ， 详 细 可 参见 文献 [3.13]. 

















3. 11 电解 质 溶液 的 热力 学 


电解 质 溶液 的 最 大 特点 是 溶液 中 不 仅 存 在 分 子 ， 如 溶剂 分 子 和 未 离 解 的 电解 质 分 子 ， 还 
存在 由 电解 质 离 解 产 生 的 带 正 电荷 或 负电 荷 的 离子 。 由 于 离子 之 间 的 相互 作用 属 长 程 相互 作 
用 ， 比 常规 分 子 间 的 van der Waals 相互 作用 强 得 多 ， i 
根据 电解 质 在 溶剂 中 的 离 解 能 力 ， 理 论 上 可 分 为 两 大 类 电解 质 涂 液 : 第 一 类 电解 质 溶 液 中 的 
电解 质 是 完全 离 解 的 ， 没 有 未 离 解 分 子 或 正 负 离子 缔 合 物 ， ve 碱土 金属 、 过 渡 金 属 
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的 击 化 物 以 及 一 些 过 毛 酸 盐 的 水 溶液 等 可 归 入 此 类 。 第 二 类 电解 质 溶液 中 的 电解 质 则 是 部 分 
离 解 的 ， 溶 液 中 有 未 离 解 的 、 原 子 间 按 共 价 键 形式 结合 的 分 子 ， 如 各 种 强酸 和 弱酸 、 弱 碱 的 
水 溶液 ; 或 有 正 负 离子 缔 合 形成 的 离子 对 ， 如 二 价 金 属 的 硫酸 盐 以 及 一 些 强 碱 的 水 溶液 等 。 
习惯 上 所 称 的 强 电解 质 和 弱电 解 质 并 没有 严格 的 定义 。 通 常 将 第 二 类 电解 质 中 在 较 稀 浓度 下 
有 未 离 解 分 子 的 ， 如 醋酸 、 氨 、 亚 硫酸 等 ， 称 为 弱电 解 质 ， 其 他 的 统称 为 强 电 解 质 


3.11.1 电解 质 溶液 的 活 度 和 活 度 系数 


活 度 和 活 度 系数 ”完全 严格 的 第 一 类 电解 质 溶液 实际 上 是 不 存在 的 。 电 解 质 溶液 中 
ES VE 都 应 有 未 离 解 的 电解 质 存 在 ， 包 括 分 子 和 离子 对 ， 也 就 是 说 所 有 的 电 
解 质 溶液 都 应 是 第 二 类 。 对 于 电解 质 M,, X，， 按 式 (3-3-243) 离 解 : 


M,, X, — v+ M+ 二 vy- X*- (3-3-243) 


















































B 























zm 
3 
[3 I 
3A — 





例如 H:S0, —2H*-SO2 ^, v. —2, v —1, z+ 二 +1, z-——2, FH Rp E 
的 ， 应 有 


V Z4 —|vy-z-| (3-3-244) 


如 以 1 表示 溶剂 ，2 表示 电解 质 ，2u、 十 、 一 分 别 表 示 未 离 解 的 电解 质 和 正 、 负 离子 ， 对 于 
由 式 (3-3-243) 表示 的 离 解 平衡 ， 按 式 (3-3-81) 可 写 出 化 学 位 等 式 : 















































Lou Yu gau ty y (3-3-245) 
按 式 (3-3-176)， 各 物质 的 化 学 位 可 用 相应 活 度 表示 为 : 
u 5u cTRTlna,.; (3-3-246) 
Hos 7 2s. RTIlna j,. (3-3-247) 
uou, RTlna ,. (3-3-248) 
一 一 人 RTlna (3-3-249) 






































式 中 ,溶剂 采用 的 是 第 上 种 活 度 ， 500 是 第 工种 活 度 标 准 状态 下 、 即 系统 温度 压力 下 
纯 溶 剂 的 化 学 位 yx? 。 对 于 未 离 解 的 电解 质 和 正 负 离子 ， 则 按 电解 质 溶 液 的 惯例 ， 采 用 第 耳 
种 活 度 ，jyih 是 第 肯 种 活 度 标准 状态 下 、 即 系统 温度 压力 下 质量 摩尔 浓度 为 mx 的 虚拟 溶液 
中 该 物质 i 的 化 学 位 ， 这 种 虚拟 溶液 的 性 质 和 无 限 稀 释 时 相同 ，m 一般 取 1mol*kg !。 按 
式 (3-3-186) 和 式 (3-3-187) 可 定义 电解 质 溶液 中 各 组 分 的 活 度 系数 : 



































Gi] —Z17*1,1 (3-3-250) 
aj qq 7 On, / m? )Y (3-3-251) 
a, qg On, /m^)y,. (3-3-252) 
a. qn /m^)y.. (3-3-253) 




















式 (3-3-243) 的 离 解 平衡 常数 按 式 (3-3-245) 可 写 为 : 
Ko=aT ga pg =exp (yr m r pr mr gg) RT] (3-3-254) 


式 中 忽略 了 [Vi dp 的 贡献 。 
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如 果 电 解 质 的 离 解 度 很 大 ， 特 别 是 当 浓 度 不 高 时 ， 实 际 离 解 接 近 完全 ， 未 离 解 的 电解 质 
理论 上 仍旧 是 存在 的 ， 但 实际 已 不 能 测 出 ， 这 时 可 认为 是 第 一 类 电解 质 。 由 于 定义 为 完全 离 
解 ， 谈 论 浓度 为 me 的 未 离 解 电解 质 的 虚拟 溶液 已 无 意义 ， py 兴 I 无 法 合理 定义 ， 式 
(3-3-247) 所 表达 的 pi, Man 的 关系 就 带 有 不 确定 性 。 为 了 解决 这 一 困难 ， 在 电解 质 溶液 
的 热力 学 中 ， 为 未 离 解 的 电解 质 定义 了 第 V 种 活 度 标准 状态 ， 在 这 种 状态 下 : 



























































H2 V SY eim Fren (3-3-255) 
3X(3-3-255) 就 是 第 V 种 活 度 标准 状态 的 定义 式 ， 相 应 地 ， 
Uu SHa N c RTlna 4, y (3-3-256) 


a 4, v 是 未 离 解 电解 质 的 第 V 种 活 度 。 以 ass y M uz y 取代 式 (3-3-254) 中 的 am 和 
p22， 并 以 式 (3-3-255)〉 RA, 得: 


K?—a'tga-c,g/ag,y 71 (3-3-257) 


式 (3-3-257) 表示 ， 对 于 第 一 类 电解 质 溶 液 ， 未 离 解 电解 质 采用 第 V 种 活 度 等 价 于 人 为 指定 
离 解 平衡 常数 等 于 1。 

热力 学 并 不 计较 微观 结构 或 机 理 ， 对 于 电解 质 溶液 ， 也 可 以 形式 上 将 电解 质 作为 整体 对 
待 ， 即 不 计 其 离 解 的 细节 ， 这 时 可 以 写 出 电解 质 作为 整体 的 化 学 位 ua Md 3. 10. 1 节 的 讨 
论 ， 某 组 分 的 化 学 位 ， 应 与 计量 该 组 分 时 所 采用 的 基本 单元 一 致 的 那 种 真实 的 物质 的 化 学 位 
相等 。 这 就 是 说 ，/, 应 与 实际 的 未 离 解 电解 质 的 化 学 位 pas 相等 ， 


















































M37 28 (3-3-258) 
Bou; +RTIna, (3-3-259) 














这 里 还 需要 为 wz ”指定 活 度 的 标准 状态 。 通 常 就 采用 与 未 离 解 电解 质 相 同 的 活 度 标准 状态 。 
对 第 一 种 电解 质 溶 液 : 

















L2 SB,V (3-3-260) 
à,7—85, y —a f ga -.q (3-3-261) 
IR (G-3-26D 用 到 了 式 (3-3-257)。 对 第 二 种 电解 质 溶液 : 
H2 Stu M (3-3-262) 
as=ay p =a au cR (3-3-263) 


式 (3-3-263) 用 到 了 式 (3-3-254)。 
(2) 各 种 类 型 活 度 间 的 换算 由 上 面 介 绍 可 知 ， 对 于 电解 质 及 离子 ， 主 要 采用 第 焉 种 活 
度 ， 浓 度 采 用 质量 摩尔 浓度 m,， 这 在 稀 溶 液 时 使 用 特别 方便 ， 浓 度 不 随 温度 压力 而 变 。 但 
在 实际 工作 中 ， 人 们 常 采 用 物质 的 量 浓度 c,， 一 方面 因为 体积 便于 量度 ; 另 一 方面 ， 又 与 
统计 力学 理论 中 和 常用 的 数 密度 一 致 。 这 时 ， 需 要 采用 第 全 种 活 度 ， 它 与 活 度 系数 的 关系 为 : 
a; y ty. (3-3-264) 


c° 通 常 取 lmol*dm 3。 近 年来， 由 于 生产 实际 更 多 地 遇 到 浓 溶 液 ， 工 程 设计 对 计算 准确 度 
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的 要 求 也 愈 来 愈 高 ， 在 分 子 热力 学 模型 中 更 多 地 借鉴 常规 的 超额 函数 模型 ， 或 状态 方程 ， 特 
别 是 在 处 理 混合 溶剂 系统 时 ， 应 用 分 子 分 数 z; 来 表达 浓度 更 为 方便 。 这 时 ， 需 要 采用 第 工 
种 活 度 : 








i 














ai i TiNi,1 (3-3-265) 

因而 就 产生 了 一 个 各 种 类 型 活 度 或 活 度 系数 间 的 换算 问题 。 
在 3. 8. 2 节 中 ， 这 个 问题 已 原则 上 解决 ， 按 式 (3-3-189)，7j p — Y; m/t =y Va/Vmo M 
于 zi 一 M7'/(M7 +X mn) > > 表示 求 和 遍及 除 溶剂 1 以 外 的 所 有 未 离 解 的 电解 质 和 各 种 


jz1 jz1 


离子 ， 式 (3-3-189) 又 可 化 为 : 




















i (3-3-266) 
j*1 
35(3-3-2660 可 用 来 进行 > 和 Yj 间 的 换算 。 另 外 ， 密 度 p 二 (Mi 十 2)n;Mj)/V， 又 
j71 


纯 溶 剂 的 密度 pj — Mi /V is TAG G-3-189 ,. f 


Y, y =7; ne + De Mi — Mj) lo, (3-3-267) 


jz 
式 (3-3-267) 可 用 来 进行 Y, gp FIL y; rr 间 的 换算 。 由 式 (3-3-266) 和 式 (3-3-267) 还 可 求 出 7 
和 Yi,N 间 的 换算 式 : 














i. 





Yin =Y; me + 21m,M;)/p (3-3-268) 
7J 天 1 
或 
Yi =; eT Sc Mj) /oi (3-3-269) 
j71 


3X (3-3-2660 —3X&(3-3-2690. 可 在 不 同 场 合 下 选择 使 用 。 

(3) 平均 离子 活 度 ”前面 所 定义 的 离子 活 度 虽 然 很 严格 ,但 由 于 溶液 中 正 负 离子 总 是 同 
时 存在 的 ， 并 不 能 由 实验 测 得 单个 离子 的 活 度 。 在 电解 质 溶液 的 热力 学 中 提出 平均 离子 活 度 

+ 的 概念 ， 它 可 以 由 实验 测定 ， 定 义 为 : 




















a4 =la ta)” (3-3-270) 
二 vy 十/_。 对 三 种 不 同类 型 活 度 分 别 有 : 





a =lat qat, pl (3-3-271) 
ággp7 (agam, qq?" (3-3-272) 
yu, wa ur (3-3-273) 


一 步 定 义 平均 离子 分 子 分 数 x , 、 平 均 离子 质量 摩尔 浓度 mx , 、 平 均 离子 量 浓度 c, WTF: 





quss oe (3-3-274) 
m, =m} mi) (3-3-275) 


Cet (od i s (3-3-276) 
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相应 的 ， 可 以 定义 三 种 平均 离子 活 度 系数 : 





7 (3-3-277) 
LA A (3-3-278) 
Vi wEV yY y" (3-3-279) 
由 上 述 各 式 可 得 : 
a4 g 1.9 (3-3-280) 
a4 ap 7 nu /m7DY vg (3-3-281) 
a, y eu IY uo (3-3-282) 





三 种 平均 离子 活 度 系数 间 仍 可 用 式 (3-3-266) 一 式 (3-3-269) 换算 。 
将 电解 质 形 式 上 作为 整体 时 的 电解 质 活 度 a, 与 平均 离子 活 度 的 关系 ， 可 将 式 (3-3-272) 
与 式 (3-3-261) 和 式 (3-3-263) 联合 而 得 。 对 第 一 种 电解 质 溶液 : 


a, =a} na p =a (3-3-283) 









































as=ar ma mn/K =a%4/K® (3-3-284) 


所 有 的 电解 质 溶液 严格 地 说 都 是 第 二 种 ， 它 们 只 有 未 离 解 的 分 子 和 离子 缔 合 体 的 差异 。 
A ， 由 此 将 得 到 真正 的 平均 离子 活 度 ， 这 里 以 符号 a4 表示 。 但 是 在 实 
际 工作 中 ， 常 常 将 电解 质 溶液 按 第 一 种 形式 处 理 ， 这 时 形式 上 得 到 的 平均 离子 活 度 4a,，， 通 
TEE pcd. + 和 ac= 间 的 关系 可 按 下 面 的 方法 得 到 : 按 式 (3-3-258)， u, = 
aco vo es MM CMM Cr A NEC Mee A 
而 异 ， 因 此 可 以 写 出 : 























vi už +v u =v, p, Tv uL (3-3-285) 


上 标 义 表示 真正 的 ， 没 有 上 标 表 示 按 第 一 种 电解 质 溶液 表 观 处 理 。 如 离子 化 学 位 同样 用 第 亚 
种 活 度 表达 ， 则 得 : 








“arma ,nm (3-3-286) 
E (3-3-287) 
说 明 平均 离子 活 度 不 因 处 理 方 法 而 异 。 注 意 不 能 简单 地 将 式 (3-3-283) 与 式 (3-3-284) 相等 
来 求 a4f 和 a ,的 关系 ， 因 为 这 两 式 中 的 a, 的 活 度 标准 状态 不 同 。 以 式 (3-3-281) 代入 式 
(3-3-287), ff. 





























Gn E /m?)yY ig = mm /mY (3-3-288) 


式 中 ,m4 是 真正 的 平均 离子 质量 摩尔 浓度 ; m, 则 是 表 观 假设 完全 离 解 的 相应 量 。 如 
电解 质 总 浓度 为 m,， 离 解 度 为 a， 则 


























m-av, M» m ~ —av ms.m 2 二 (yy ) am, (3-3-289) 


m,-—v,m,,m. = m,, my )”m, (3-3-290) 


dH oS 
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Yr, Yi. (3-3-291) 


有 时 正 负离子 间 形 成 缔 合 物 ， 其 组 成 与 原来 电解 质 不 同 ， 例 如 形成 中 间 离 子 CaCl, 
或 络 离子 Fe(CN)t 等 。 设 缔 合 物 分子 式 为 M, + X- 。 这 时 ， 式 (3-3-287) 和 式 (3-3-288) 
依然 成 立 。 现 设 mv， 个 正 离子 中 有 (1—20m,v, 个 与 负离子 形成 M, Xn- ， 而 溶液 中 没 
有 未 离 解 的 M+X- ， 这 时 负离子 应 有 (1—a0m,v n /nj 个 形成 Mi+X- ， 自 由 正 负 离 
子 的 数量 分 别 为 mv Mmv  —(0—a)msv,n /n,. Hl 


m^ -—msv,a (3-3-292) 
m =m my lon /n, (3-3-293) 
m = {(v+a)”+ [v —v, (1—a)n_/n, l- m, (3-3-294) 





表 观 的 m, 仍 按 式 (3-3-290〉 计算 ， 将 式 (3-3-294) 和 式 (3-3-290) 代入 式 (3-3-288) 得 : 


Y4g (a * [1—O— cv L5 / nv )] Py ag (3-3-295) 


3.11.2 电解 质 溶液 的 渗透 压 和 渗透 系数 


考虑 一 个 如 图 3-3-11 的 系统 ， 该 系统 由 一 张 半 透 腊 分 隔 成 a IB 两 部 分 。 溶 剂 CIO 可 
APAR, MAE (D 则 不 可 透 过 。a 相 和 B 相 温 度 相同 ; a 相 的 压力 为 p，B 相 的 压力 
则 为 p 十 x*; a 相 和 8B 相 中 溶剂 DO 的 化 学 位 分 别 为 : 


























Bi? —ut (T,p) (3-3-296) 
pi? =u CT. pz) RTIna, ; (3-3-297) 
假设 液体 的 摩尔 体积 不 随 压力 而 变 ， 则 由 式 (3-3-55) 得 : 
pi (T,p+ra)=py? (T,p)+aVei, (3-3-298) 
式 中 ,Vw%,1 为 纯 溶剂 (1) 的 摩尔 体积 。 系 统 达 到 平衡 时 ， 半 透 膜 两 侧 的 溶剂 的 化 学 位 
相等 ， 即 


pa? =u (3-3-299) 
将 式 (3-3-296) 一式 (3-3-298) 代入 式 (3-3-299) ， 得 : 


p— ÀRT/VS aig, (3-3-300) 





图 3-3-11 ” 膜 渗透 系统 
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式 中 ， zx 称 为 渗透 压 。 对 于 理想 溶液 ， 21.T 一 1， 





z (i,soD — — OT /V ; )Dlnz, (3-3-301) 
定义 溶剂 的 渗透 系数 $: 
$ =x/x(i, sol) (3-3-302) 
$ 同样 度量 溶剂 偏离 理想 的 程度 。 式 (3-3-300) 和 式 (3-3-301) 代入 式 (3-3-302)， 得 : 








Ina, , —4$lnz, (3-3-303) 





则 溶液 的 化 学 势 可 表示 为 : 
tı =ni +$RTInz) (3-3-304) 

当 电 解 质 溶 液 不 是 很 浓 时 ,溶剂 的 活 度 系数 与 1 相差 很 小 ， 不 能 敏感 地 反映 溶液 的 非 理 
想 性 。 例 如 25'C 下 ，2mol* kg ! W KCl 水 溶液 ， zx, 二 0.0672, Y} p —0.614. 71 — 
1.004， 而 $8 一 0.944， 可 见 比 y, , 要 敏感 得 多 ,溶剂 的 渗透 系数 8 可 以 使 溶剂 偏离 理想 的 
程度 得 到 较 灵敏 的 反映 。 

因为 zi =1— 2jm,/ (Mi! ux 2j) ， 如 涂 液 较 稀 ， $m, 很 小 , x, 221—Mi $m, ， 

j-1 jl J 天 1 7 天 1 

代入 式 (3-3-304)， 并 将 Inr 展开 后 仅 取 首 项 ， 得 : 























uı =u? — 4RTMi Pm; (3-3-305) 
7 天 1 
或 
lna, į ——$Mi 27m; (3-3-306) 
jz1 


这 两 式 也 可 作为 渗透 系数 的 定义 式 ， 称 为 实用 的 渗透 系数 ， 并 且 比 式 (3-3-304) 更 为 常 
用 。 式 (3-3-304) 定义 的 渗透 系数 通常 称 为 合理 的 渗透 系数 。 对 于 上 述 KCl 溶液 ， 按 此 式 计 
算 4 二 0. 912。 当 浓度 非常 稀 ， 式 (3-3-304) 和 式 (3-3-306) 所 得 应 相同 。 

需要 注意 的 是 ， 上 述 方法 定义 渗透 系数 时 ,溶剂 的 标准 状态 是 系统 温度 和 压力 px. 
3.11.3 活 度 系数 和 渗透 系数 间 的 关系 

对 于 单 电解 质 溶液 ， 正 如 y; 和 y， 间 可 通过 Gibbs-Duhem 式 相互 关联 一 样 ，% 和 7Y, 也 可 
利用 该 式 相 互 推算 。 如 将 电解 质 形 式 上 作为 整体 处 理 ， 按 式 (3-3-71)， 人 恒温 恒 太 下 可 写 出 : 


ndu, Fn, du, —0 (3-3-307) 






































E n,—M;!, n, =m, IK u; =ni * T RTlna, 代入 ， 得 : 





Mi dlna, , +m,dlna,=0 (3-3-308) 
注意 电解 质 活 度 类 型 可 任意 选择 。 以 式 (3-3-283) 或 式 (3-3-284) RA, 
Mi dlnai , tvm, dlna , 4 —0 (3-3-309) 








由 于 式 (3-3-284) 中 的 K 是 常数 ， 因 此 在 式 (3-3-309)〉 中 不 出 现 。 以 式 (3-3-281) 代入 ， 按 
式 (3-3-289)， m, = O tv Pam, , a 为 离 解 度 ， 得 : 


dH e m 
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Mj !dlna, li -vm;dlnCam , /m^) 4-vm;dlny |. q 





jz 


再 以 式 (3-3-306) RA, 2m; 一 (1 一 a 十 ev)m2， 得 : 





dlny ,i =| (1—a +av)/v]dġ —dln (am, /m?) + 
C$ /vm ,)dLC1—a +av)m, ] 


该 式 将 9 的 变化 与 yn 的 变化 联系 起 来 。 











如 果 是 第 一 类 电解 质 溶液 ， 











a—l, 


式 (3-3-311) 简化 为 : 


dlny+ —d$--($ — D dln6m; /m^) 
M m,—0, $—1, Yi 二 1。 以 此 为 下 限 积分 式 (3-3-312) ， 得 ; 


InY ,pn 





=# 一 


Le [^ C$ — DdlnGn, /m?) 


—0 (3-3-3 


(3-3-3 


(3-3-3 


(3-3-3 


式 (3-3-313) 可 由 一 定 浓度 范围 内 的 8 SR IY co 。 式 (3-3-312) 还 可 变 为 : 
dim, ($—1)]=m,dlny; y 


在 同样 下 限时 积分 式 (3-3-314)， 








得 : 


$=1 taz |" $ m ,dlny,. m 


式 (3-3-315) 可 由 一 定 浓度 范围 内 的 y+， p Rige 





3. 11.4 电解 质 溶液 的 过 量 函 数 
和 非 电解 质 溶液 一 样 ， 过 量 函 数 常 用 来 表达 电解 质 溶 液 的 非 理 想 怕 























模型 时 ， 也 常 表现 为 过 量 吉 布 斯 函数 模型 ， 并 由 此 得 到 活 度 系数 、 渗 


数 。 前 面 已 经 指出 ， 过 量 函 数 一 般 适用 于 第 








活 度 ， 则 可 应 用 式 (3-3-266) 和 式 (3-3-267) 进行 换算 。 














由 3. 9 节 可 知 ， 混合 吉 Er PKI 数 应 为 : 


K 
AnmixG = G 一 SY Gs. "—G— Ning" 
i=l 


i=l 





式 中 ，Gm 2 或 ”为 处 于 多 





BIS 








种 ， 对 离子 和 未 离 解 电解 质 取 第 开 种 。 过 量 吉 布 斯 函数 则 定义 为 : 


按 式 (3-3-205)， 


GE 一 


AmixG = Amix G O99? 


(9GE /8n v.p, [3 =p 一 凡生 so —RTlny; 


RP, EPR isol 是 指 理想 稀 溶 液 。 





对 于 溶剂 1， 可 用 式 (3-3-319) R 





得 第 工种 活 度 系数 : 


Iny; q 三 (9GE/oml )T,pnr/RT 
按 p 的 定义 式 (3-3-305) ， 并 以 式 (3-3-319) 代入 ,得 


(3-3-3 


(3-3-3 





10) 


119 


12) 


13) 


14) 


15) 


E ， 在 建立 分 子 热力 学 


透 系 数 和 其 他 过 量 函 








(3-3-3 


区 开 种 活 度 标 准 状 态 下 组 分 ; 的 化 学 位 ， 对 溶剂 取 第 


(3-3-3 


(3-3-3 


(3-3-3 


I 种 或 第 卫 种 活 度 ， 如 果 要 研究 第 了 L 种 或 第 信 种 


16) 


RI 





T2 


18) 


19) 


3 热力 学 关系 式 3-5] 





Ina, į —1nz, 十 lnyi iT =— $M, 21m; (3-3-320) 
天 1 
$ —— (GF /2nj ) v, p) /RT + Inz, (s Zm) (3-3-321) 
如 果 溶 液 很 稀 , c, ~1— Mi 2m; ， 将 Inx | 展开 并 取 首 项 ， 得 : 
j+ 
1—3 - GG*/9n Yr. nna / (REM 24m; (3-3-322) 


如 设 溶剂 质量 为 n,n 二 n,, /Mi1， 式 (3-3-322) 变 为 : 
1—$= (aG® /dm r.p ati (RT 2m, ) (3-3-323) 
jz1 








对 于 离子 和 未 离 解 电解 质 ， 可 用 式 (3-3-324) RIR TEL IR BE C 
Iny, y — (GE /2n ) r.p / RT (3-3-324) 


如 果 对 某 对 正 负离子 采用 平均 离子 活 度 系数 ， 设 该 对 离子 折合 为 某 电解 质 的 量 为 mw; ng 一 

















Iny , gj = GGF/2njD ro ap / CRT) (3-3-325) 

liy. p =OGE/I3n;)T. p.ti] / WRT) (3-3-326) 
代入 式 (3-3-278) ， 可 得 : 

Iny p =OGE/I3n;)T, panti / ORT) (3-3-327) 


以 上 各 式 适 用 于 混合 电解 质 溶 液 。 如 为 混合 溶剂 系统 ， 活 度 系数 式 依旧 ， 但 这 时 一 般 不 
用 渗透 系数 。 有 了 Yt， 则 7 ,m、7Yz4,w 不 难 利用 求 得 式 (3-3-265) 和 式 (3-3-266) 换算 。 
如 已 知 8 MY 1 ， 当 可 得 到 GP， 按 式 (3-3-318)， 得 : 








K 
GE = Dn RTInYy; (3-3-328) 


i—l 


注意 除 溶剂 1 外 ，7, 二 nm;，n, 为 溶剂 的 质量 ， 以 式 (3-3-323) 代入 式 (3-3-328) ， 得 : 


GE/RT =n (1—$) 2]m; +n, 2 ,m,1ny,g (3-3-329) 
j*1 j71 


对 于 单 电 解 质 溶液 ， 设 离 解 度 为 a， 如 再 按 式 (3-3-277) 引入 平均 活 度 系数 ， 式 (3-3-329) 




















GE/RT=n,m,L (1 $)(1—atayv) Favlny ,i 4 (1—a)lnys, TJ (3-3-330) 
如 为 第 一 类 电解 质 溶 液 ， 又 可 简化 为 : 
GE/RT =n m,y —$ tln, p) (3-3-331) 
在 上 述 活 度 系 数 和 渗透 系数 的 基础 上 ， i5 MARAJA, xn 4 a e E eR 
以 单 电解 质 为 例 ， 由 $ Ry. p RRE. Ub EMER ETEZ SER. TiSCC3-3-3000. 
式 (3-3-247)、 式 (3-3-258)、 式 (3-3-263)、 式 (3-3-272) 以 及 式 (3-3-80) ， 只 是 将 第 焉 种 活 度 
改 为 第 工种 : 
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Ki = —$RTMim,(l—atav) (3-3-332) 
Hp Bas H2 p HRTIna, , =p201 F»RTInz , TrRTIny ,,q -RTInK? 
(3-3-333) 
MarH ART Mon -atal 2$ EL (3-3-334) 
my,1 m.l 1795 | aT "E" T aT imm 
2 2Iny 4 2InK? 
Has HS = 总 5) | i PE ) 
JT p.m, IT p.m IT b.m 
(3-3-335) 
UB. Has REA. ABS ZR ES RE FEL UE JU BI] fii EE ZR KE OUR e TUI FEL E Jo EA] E JR RIT T ER 
稀释 时 一 样 。 
如 为 第 一 类 电解 质 溶液 ，K。 二 1，a 二 1， 按 式 (3-3-255)， 
Hi =v, Hv Ha (3-3-336) 


XP. H MH 即 无 限 稀释 时 离子 的 偏 摩尔 Hy 和 五 了- 。 式 (3-3-334) 和 式 
(3-3-335) 可 简化 为 : 


9 
Hm 5H% +RT? Mino [3 $) (3-3-337) 
IT p,m, 
Bs - 9Iny 上 + I 
Hony=Y Hey Hgj.-—wRT?|——— (3-3-338) 
IT p.m 


n, —nj,Mi, n,—n,m,, iiA n] AR: 


u 


TE alny， (3-3-339) 
= 2 — y 
—n, m yRT GE), | JT J 


由 式 (3-3-339) 可 根据 $. Va, p XEK FORI. UE — AN ER EE n] ELS a 
HERA C. ETHER SE, aik SE=(HE—GE)/T 计算 。 

又 按 式 (3-3-55)，(9p;/9p)T 二 Vm,;， 原 则 上 可 求 偏 摩尔 体积 。 但 $4 MY, p 对 压力 不 
KEUR, Vm 和 VE 还 是 直接 测定 更 为 准确 。 

如 为 第 二 类 电解 质 溶液 ， 应 由 式 (3-3-334) 和 式 (3-3-335) HILFE SERA. [EE TERR 
准 状 态 。 


HE=n ag HAD Hn, w Hid HS ) 












































3.12 多 分 散 系统 的 连续 热力 学 


石油 、 煤 焦油 、 页 岩 油 以 及 它们 的 馏分 、 植 物 和 动物 油脂 、 高 分 子 溶液 或 共 混 物 ， 都 属 
TEIMER, 其 中 含有 真正 的 组 分 可 多 达 几 百 种 乃至 更 多 。 要 确切 知道 每 一 组 分 的 含量 非 
常 困难 。 通 常 的 做 法 是 利用 某 种 性 质 的 一 个 连续 分 布 函 数 来 表征 组 成 ， 例 如 分 子 量 分 布 。 又 
如 石油 馏分 中 采用 的 实 沸点 曲线 ， 它 是 利用 一 定理 论 塔 板 数 的 分 馏 柱 ， 按 一 定 的 馏 出 速度 ， 
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记录 馏 出 量 随 沸 点 的 变化 。 有 时 单 用 一 个 性 质 还 不 足以 表征 ， 因 为 对 非 同系 物 来 说 ， 沸 点 相 
近 可 能 摩尔 质量 相差 很 远 ， 因 此 需要 利用 第 二 种 性 质 ， 例 如 芳香 度 ， 以 度量 芳香 烃 相 对 于 烷 
烃 和 环 烷 烃 所 占 的 比重 。 x. 需 用 二 维 分 布 来 表达 组 成 。 对 于 上 述 以 某 种 性 质 的 连续 分 布 
来 表征 组 成 的 系统 ， 简 称 连续 系统 ， 它 的 热力 学 处 理 方法 需要 考虑 这 种 连续 分 布 的 特点 。 

设 有 一 多 分 散 混合 物 ， 其 组 成 用 某 性 质 工 的 连续 分 布 表 征 ， 其 概率 密度 函数 FA) 和 
分 布 函数 D CIO. 见 图 3-3-12(a) 。 























FQ) 


DD 

















Imin Tmax T 
(a) 连续 分 布 (b) 虚拟 组 分 法 


图 3-3-12 多 分 散 系 统 组 成 的 表征 
I 
pa -[ 下 (CTD)dT (3-3-340) 
FdA 就 是 性 质 在 I ~ I--dI 区间 的 物质 的 量 占 总 量 的 分 数 ， 按 归 一 化 ， 


Ti 
Due FODdI —1 (3-3-341) 


min 


Imin Fl Tmax 分 别 是 工 性质 区 间 的 最 小 值 和 最 大 值 ， 显 然 ，FCTnn) 一 下 CTnax) 一 0。DCT) 则 为 
性 质 在 Imin 一 了 区 间 的 物质 的 量 占 总 量 的 分 数 ，D (Tnin) 二 0。 

对 于 这 种 多 分 散 系 统 ， 最 常用 的 近似 处 理 方法 是 虚拟 组 分 法 ， 见 图 3-3-12(b)。 它 将 整 
个 工区 间 划 分 为 若干 段 ， 图 中 为 8 段 ， 每 一 段 用 一 个 平均 的 工 值 来 代表 ， 例 如 图 中 第 二 段 的 
I， ， 它 是 该 段 的 中 点 值 。 这 种 方法 的 实质 是 将 第 ; 段 混合 物 当 作 具 有 一 定 1; 值 的 虚拟 纯 组 分 
1 ， 原 来 昌 线 下 面 所 包 面 积 ， 即 以 矩形 面积 代替 ， 也 就 是 它 的 含量 





























I; AI; /2 
z=] ,FODdI ~ FGDAT; (3-3-342) 


I;—Ali/ 
DG; - AL;/2) = 312, -[ ^" rod ^ MFDAI; (3-3-343) 
j- min j=1 
式 中 ，AT; 为 第 i 段 的 宽度 。 如 果 玉 (1) 表达 的 是 质量 分 布 ， 则 式 (3-3-342) 和 式 (3-3- 
343) 中 的 zx; 应 用 质量 分 数 w; RE. WRF) 仅 代 表 一 部 分 物质 ， 其 占 总 物质 的 量 的 分 
数 为 x.， 则 之 ， ee 占 那 一 部 分 物质 的 分 数 ， 即 式 (3-3-342) 计算 得 到 的 x; 应 乘 
以 x.。 经 过 这 样 处 理 后 ， 这 一 多 分 散 系 统 即 近似 地 被 看 作 由 车 干 个 虚拟 组 分 组 成 的 多 组 分 
系统 ， ein # 行 热力 学 计算 。 
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虚拟 组 分 法 是 一 种 粗糙 近似 。 采 用 连续 分 布 表 达 组 成 的 热力 学 方法 称 为 连续 热力 学 。 关 

多 分 散 系 统 的 连续 热力 学 理论 可 以 参阅 文献 [14 一 24]， 其 中 Kehlen 和 Ratzsch 5547207 
uoo ME DR Nf; f BEI IAE. gg 720 WIE FEES BCH 27 0S vr. T ERR 
统 的 相 平衡 和 稳定 性 理论 。 有 一 点 需要 指出 ， 当 连续 系统 还 原 为 离散 组 分 的 混合 物 时 ， 以 前 
导出 的 那些 适用 于 离散 组 分 浊 合 物 的 公式 都 应 该 恢复 ， 这 可 以 用 于 检验 连续 热力 学 公式 的 可 
靠 性 。 


3. 12.1 多 分 散 系统 的 偏 摩尔 量 


设 有 一 广 延 性 质 B， 对 于 由 K 个 离散 组 分 组 成 的 系统 ， 简 称 离散 系统 ， 按 式 (3-3-48)， 
B=B(T, pon,Qseveng) o 对 于 连续 系统 ， 其 中 除 K 个 离散 组 分 外 ， 还 有 一 段 (也 可 以 是 若 
干 段 ) 连续 组 分 ， 它 以 概率 密度 函数 FID 表征， 总 量 为 n.， 式 (3-3-48) 应 扩展 为 : 


B-—B(GT.pon, ng sn F) (3-3-344) 



































由 于 下 是 一 个 函数 ， 因 此 B EMK, CU) OXTET: RHET, p.n,.n.SRAE ERN 
数值 外 ， 还 需 指定 函数 下 的 形式 , URB 才 有 一 定 的 数值 。 
Z K B 的 全 微分 8B 可 表达 为 : 





| PEN | i òB -32 
Ber taR 3 | N 5, Un F OD JI (3-3-345) 

AP. 0 指 泛 函 的 微 变 ， 对 于 一 般 函 数 即 还 原 为 d。 式 中 最 后 一 项 是 指 连 续 组 分 的 总 量 
及 其 分 布 的 变化 对 B 的 变化 的 贡献 ， 其 中 nn.F(I)dI BEI ~ I 十 dl 区 间 的 物质 的 量 ,，nj 即 
可 理解 为 这 一 数量 的 缩写 ， 整 个 连续 组 分 的 贡献 应 在 Imin 到 Twax 间 积分 而 得 。 偏 导数 
8B/6nj 可 以 看 作 是 连续 组 分 的 偏 摩 尔 量 H, 符号 用 Bais 按 其 物理 意义 ， 得 : 





























òB 
Bu. =< 
On 
l BI Todos v nen FA) +An, FOA)]—BIT, pn arum m FECI] 
an FD -0 An FDATI 


AI—>0 


(3-3-346) 

2 An, FCODAI 可 参见 图 3-3-13 中 的 阴影 小 区 域 , 它 是 IT~I 十 dl 区 间 物 质数 量 的 

具体 运算 时 ， 由 于 B 中 包含 有 n.F(I)〉 的 函数 积分 ， 以 f 表示 这 一 函数 ， 生 表示 
ict 则 - 











(i 


"Lux 
v-[" fn, F CL) ]dI (3-3-347) 








而 òn [X8 TE I —I-d-dI 的 微分 区 间 中 物质 的 量 的 变化 ， 其 他 区 间 的 物质 的 量 仍 保持 不 变 
因此 : 


òw Of[n,FQ)] 
On dLn.F(T)] 


这 就 是 说 ,虽然 WO 是 一 个 积分 ， 它 对 的 偏 导数 等 于 被 积 函数 n.F (TI) 的 偏 导数 。 以 偏 座 





(3-3-348) 
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n, F() 














3-3-13 ZAME 


尔 量 的 符号 代入 式 (3-3-345)， 得 : 


pe 








8B =T - Y Bui, IN Bs 18[n FD ]dI (3-3-349) 


i=l 


定义 连续 组 分 的 分 子 分 数 zj 为 : 





rp—n/n (3-3-350) 
K 
n—»n,-n, (3-3-351) 
i=] 


RP, n 是 物质 总 量 。 类 似 于 式 (3-3-60) 和 式 (3-3-61)， 可 以 写 出 : 


9B, EG OISBa “Ime Na IB n 
Bai =Ba +| ) Soa, (2E) | ra dI 
dali Rl kai IL, /TT,p,zLk,K] Imin N 9x; To.uLLK] 
































(3-3-352) 
IBm 3 (9B. hg 9B, 
| ) A ) =f Pat) (se ) dI^ 
QZT Tops, K PEE I£, ) T.p.x DR. K] Imin N 9x I+ ) T.p.xLI^K] 
(3-3-353) 
这 里 是 以 离散 组 分 天 的 zk 作为 从 属 变量 的 。 也 可 形式 上 将 所 有 z 均 作为 独立 变量 ， 利 用 关 
RA: 
9 9 9 
| Za) -[ Za) | Za) (3-3-354) 
Ox; T.p.x[i.K] dz; T.p.xli] dög T.p.x[K] 
可 得 
9B, K 9B, Imax N 9B, 
Bai = B + CR Xu | ze» dI 
Or. Tol] 4z IL, T,p,z[Lk] Imin N guy J T,p,z[1] 
(3-3-355) 


IB m 5 IB m EON ， 8B 
Ba =Ba +| ) Sa (E) s| rao dr 
ILI) Tpz] ka IL, T.p.xLk] Imn 7 Itir) Tal] 


(3-3-356) 
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3.12.2 多 分 散 系统 的 化 学 位 、 逸 度 和 活 度 
由 式 (3-3-349) 可 写 出 连续 系统 的 热力 学 基本 方程 


























£ gis 
8U — T8S — 58V 4 Mu. pòlan F (D )dI (3-3-357) 
i=l min 
K tioa 
8H =T8S — Vàp 4 Mun [, n. F (OD )dI (3-3-358) 
i—l min 
I max 
8A — —S8T — p8V Didnt pidLn.F (D ]dI (3-3-359) 
i=l min 
E NE 
8G —— ST -- Vàp Mu [. p LO En, F (OD ]dI (3-3-360) 
i—1 min 
K 
I max 
0—S8T +Vòp 一 2 jnj8s, — | n F(OD8Q dI (3-3-361) 
i=l sis 
式 (3-3-361) 即 为 连续 系统 的 Gibbs-Duhem 方程 。 式 中 yj 是 连续 组 分 的 化 学 位 : 


x OM p LCS (5) (8369 
Ón;/s.v.n[I] Ng) S, pnl]  XOnp)T,v.ntr] | NOn p / T. pnl 


连续 组 分 的 逸 度 f MERERI py 的 关系 为 : 

















Ar 一 Ap Cg) 十 RTlnC ,/ p9) 1337363 
9,— fi/px, (3-3-364) 
RP, uO 是 热力 学 标准 状态 下 连续 组 分 的 化 学 位 ， 即 系统 温度 和 压力 p^ 下 理想 气 
体 状 态 的 化 学 位 。 
连续 组 分 的 活 度 ar 和 活 度 系数 7 定义 为 : 
AT 一 AT cRTl|na; (3-3-365) 
Bi Wi (g) +RTIN(f i /p9) (3-3-366) 
y,—a,/x, (3-3-367) 








式 中 ,pwT” 是 活 度 的 标准 状态 下 的 化 学 位 ; 广 ” 征 相应 的 逸 度 。 和 离散 组 分 类 似 ， 活 
度 标 准 状 态 也 可 以 有 多 种 选择 。 


3.123 多 分 散 系统 的 相 平 衡 


如 果 采 用 虚拟 组 分 法 处 理 连 续 组 分 ， 则 平衡 判 据 与 离散 系统 的 是 一 致 的 ， 即 式 
(3-3-80) 。 如 果 采 用 连续 热力 学 处 理 ， 对 于 连续 系统 中 的 离散 组 分 ， 相 平衡 判 据 仍 为 式 
(3-3-80)， 连 续 组 分 的 相 平 衡 判 据 则 为 : 














ur =u r Inn T< lna (3-3-368) 
根据 式 (3-3-363) 和 式 (3-3-364) ， 可 得 相 平衡 的 逸 度 判 据 ;: 
fep? (3-3-369) 


G 9,09 — G9) P (3-3-370) 


式 中 ， X. 


=n /n, 
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[z,FG(D 9, ] 9 —[z,F (29, ]P 
再 按 式 (3-3-365) 一 式 (3-3-367) ， 可 得 平衡 判 据 : 


Gap O= ai) 
Cfr aN AO =i Nn P 


LP x FO 19 SLS z,FODy 109 





如 o 相 用 和 逸 度 ，B 相 用 活 度 ， 则 得 : 


ple, FUIS] =Lf7 x PODy,] 


3.12.4 多 分 散 系统 的 稳定 性 判 气 


如 果 采 用 虚拟 组 分 法 处 理 连续 组 分 ， 则 稳定 诉 
困难 在 于 虚拟 组 分 的 数目 比较 多 ， 计算 将 变 


导 得 到 的 连续 系统 的 稳定 





设 系统 由 一 个 多 分 散 的 同系 物 (组 分 oO 和 一 个 溶剂 〈 组 分 天 ) 组 成 。 





函数 可 表示 为 工 、Vnm、 








"db RAE. xx HÁT 


性 判 据 ， 具 体 推导 过 程 可 以 参阅 文献 [22 一 24] 。 








连续 组 分 的 总 摩尔 分 数 x Ceglar) 和 x IRR 





(3-3-371) 


(3-3-372) 
(3-3-373) 


(3-3-374) 


(3-3-375) 


理论 与 离散 系统 的 稳定 性 理论 是 一 致 的 。 
如 胡 英 等 借用 虚拟 组 分 法 推 





系统 的 效 姆 霍 歼 
数 ， 即 


K 
= Dz (AQ; T RTInz;) - RTIn(Va /RT) TAS (TVa zz, D 一 Ag 十 AR 
t=] 








(3-3-376) 
WI" NI Wn- : 
— Imax 
I" -| ~ I"F (DdIl (3-3-377) 
RH, 了 为 分 布 变量 了 的 平均 值 。 
(1) 稳定 性 判 据 类 似 于 离散 系统 扩散 稳定 性 的 推导 ， 可 以 得 到 连续 系统 的 稳定 性 
判 据 : 
Aly T AVy A vx Ayı 
Ds= AVxt+IAy jetjkrtAķxx IATe Alx HIA 20 (3-3-378) 
Lay A vi =j pq AVx jetty AL 
式 (3-3-378) 可 以 进一步 写成 : 
AW, -- AT A; Xp £H 
Daal v is ODpg-—pid-4——O Rg0 (33-379) 
Ay — jetietAkk| RT Là 
gr 二 Ar AV VX 
E= Abı Ai IX (3-3-380) 
A vx Alix Jj.tjktAxx 
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式 中 ， 下 标 X 表示 求 关 于 >z 的 全 导数 ， 即 
A |DAsGoz (85A, (Am) (8x,I) (8A. 
x Dz, l 07。 J. òx I Zy Óx, Ox. J 


RP, j, —RT/z,, jr=RT/(—z), gg; =P, 
由 式 (3-3-379) 可 见 ， 稳 定性 判 据 可 以 分 为 两 部 分 ， 如 将 连续 组 分 视 为 一 个 组 分 ， 则 第 
部 分 与 二 元 系 的 稳定 性 判 据 相 同 ， 第 二 部 分 则 与 连续 组 分 的 分 布 有 关 。 如 果 连 续 组 分 的 分 
布 是 6 函数 〈 即 单 分 散 的 )， 那 么 工 是 常数 ，w 二 0， 退 化 为 二 元 系 的 稳定 性 判 据 。Ds, 二 0 
即 为 旋 节 面 表 达 式 。 
(2) 临界 点 判 据 ”类似 于 离散 系统 ， 可 以 写 出 连续 系统 的 临界 点 判 据 : 








Is >) 
I 2 
òx I z, 


(3-3-381) 












































D,—0 
AwtAWw Avx zh AWtAVY Aix 
"^ [BDis/8V, DD*/Dr,| RT | E/V DE/Dz. 
| WtAW A Aix 
Tope AW Al; x I+ 


8D,,/8V.  8D,,/8x,I 98D,,/8x, 


xQ??? —[3 I) 
RT 
二 (3-3-382) 


LCA Ww FA wAn ALIE m SAGA Ay T Aw) A1 ]E 


sth. =I 了。 式 (3-3-382) 中 第 一 项 与 二 元 系 的 临界 点 判 据 相同 ， 剩 下 的 项 与 
连续 组 分 的 分 布 有 关 。 当 连续 组 分 的 分 布 为 5 分 布 时 ,ys —0. 7 二 0， 退 化 为 二 元 系 临界 
点 的 判 据 。 
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将 








输入 实验 数据 或 分 子 热力 学 模型 ， 是 解决 热力 学 问题 时 为 表征 系统 所 采用 的 两 种 方法 ， 
后 者 更 为 常用 。 





4.1 实验 数据 综述 


化 工 热力 学 常用 的 实验 数据 有 以 下 方面 : 

(1) 物性 数据 分子量、 沸点 、 凝 固 点 、 藻 气压 、 临 界 温度 、 临 界 压力 、 临 界 密度 、 偏 
心 因 子 、 表 面 张 力 、 介 电 常 数 、 折 射 率 、 溶 解 度 参数 等 。 

(2) pVr 数据 密度 、 热 膨胀 系数 、 等 温 压缩 系数 、 热 压力 系数 、 压 缩 因 子 、 维 里 系 
数 等 。 

(3) 热力 学 数据 Am. Hu. MERA, MWERA WEKA, RKA Ii AA. 

(4) 热 化 学 数据 热 容 、 蒸 发 热 、 熔 化 热 、 混 合 热 、 生 成 热 、 燃 烧 热 、 深 解 热 、 
热 等 。 

(5) 相 平衡 数据 和 气 液 平衡 、 恒 沸点 、 溶 解 度 、 液 液 平 衡 、 液 固 平衡 等 。 

本 手册 第 一 篇 编 和 信 了 许多 常用 数据 ， 更 广泛 的 内 容 则 记载 于 各 种 综合 性 或 专业 性 手册 、 
专业 工具 书 、 参 考 书 以 及 专业 期 刊 杂 志 中 。 王 琨 ! 趾 的 《物理 化 学 数据 查阅 指南 》 系 统 地 介 
绍 了 上 述 数据 的 资料 来 源 ， 马 沛 生 对 物性 数据 和 手册 也 有 详细 评述 。 数 据 的 估算 方法 可 参阅 
Reid, Prausnitz 和 Poling 的 文献 [2, 3]. H IUPAC 物理 化 学 分 会 热力 学 委员 会 编辑 出 版 
的 实验 热力 学 系列 从 书 《Experimental Thermodynamics》 有 上 述 数 据 实验 方法 的 详细 


FANI, 


















































4.2 物性 和 热 化 学 数据 的 估算 


化 工 过 程 计 算 所 需要 的 物性 数据 和 热 化 学 数据 ， 除 了 直接 的 实验 测定 外 ， 文 献上 还 发 展 
了 多 种 估算 方法 ， 它 们 都 是 在 大 量 实 验 数据 的 基础 上 ， 经 过 分 析 整 理 而 建立 的 经 验方 法 。 其 
中 ， 基 团 贡献 方法 受到 了 更 广泛 的 关注 。 化 合 物 的 品种 浩 系 ， 但 构成 化 合 物 的 常见 基 团 不 过 
几 十 种 ， 如 果 能 够 由 分 子 结构 对 物质 的 物性 进行 预测 ， 就 可 以 在 产品 设计 开发 阶段 节约 大 量 
的 物性 测试 费用 。 

基 团 贡献 法 的 出 发 点 是 : 假设 系统 的 性 质 可 由 构成 该 系统 所 有 分 子 的 各 种 基 团 的 性 质 ， 以 
及 各 种 基 团 间 相 互 作用 的 性 质 加 和 而 得 。 由 于 基 团 的 种 类 要 比分 子 的 种 类 少 很 多 ， 这 就 有 可 能 
用 为 数 不 多 的 基 团 性 质 和 基 团 相互 作用 性 质 ， 去 预测 各 种 纯 物质 和 混合 物 的 性 质 。 最 简单 而 又 
直观 的 选择 是 原子 加 和 ， 例 如 分 子 的 质量 由 原子 加 和 而 得 。 但 这 种 简单 加 和 未 能 计 及 分 子 中 各 
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种 化 学 键 的 特性 ， 进 一 步 发 展 为 键 加 和 ， 但 未 能 计 及 各 种 近邻 化 学 键 之 间 的 相互 影响 。 现 在 流 
行 的 基 团 加 和 法 ， 将 若干 关系 密切 的 键 综合 成 基 团 ， 又 引入 各 种 近邻 相互 作用 ， 以 至 次 近邻 相 
构 的 影响 ， 预 测 已 达到 相当 准确 的 程度 ， 受 到 工程 界 普 近 欢迎 。 


互 作用 和 各 种 立体 异 
临界 点 、 沸 点 、 凝 固 点 的 估算 


4. 2.1 

















临界 点 、 沸 点 、 辛 固 点 是 纯 物质 的 重要 特征 点 ,文献 中 已 报道 了 多 种 方法 可 以 估算 物质 


的 临界 温度 、 临 界 压力 、 临 界 体 积 、 沸 点 ( 常 月 


较 多 的 介绍 和 应 用 











Eo 温度 和 凝固 点 温度 ， 在 文献 [2] 中 有 比 
举例 ， 这 里 介绍 目前 应 用 得 比较 多 的 Joback 基 团 贡献 法 ， 





它 是 在 


Lydersen 方法 的 基础 上 改进 而 成 。 临 界 性 质 T.、p .和 Ve。， 以 及 沸点 温度 Tb, 和 凝固 点 温度 
T:4: 90 HB X (324-1) 3X (3-4-5). 计算 : 
T.— Ty[0. 5844-0. 965 22A 7 — C2A4)? ]71! 
5,70. 1137-0. 0032n , — 2A,) 7? 
V.—17.5--E4Av 
Ty—1984- 3A, 





T;—122-4- 3A; 


(3-4-1) 
(3-4-2) 
(3-4-3) 
(3-4-4) 
(3-4-5) 


UERR, Te ToM TRE K; p HUI XE bar (1bar 二 105 Pa); V 的 单位 是 
cm?*mol !; nn 为 分 子 中 的 原子 数 。 表 3-4-1 列 出 了 Joback 方法 的 基 团 贡献 值 。 





























表 3-4-1 临界 点 性 质 、 沸 点 和 凝固 点 的 Joback 基 团 贡献 值 
A 
dk 加 
Te b Vs Ti T 
非 环 基 团 
一 CHs 0. 0141 — 0. 0012 65 23. 58 — 5 19 
N 
CH; 0. 0189 0 56 22. 88 13. 27 
/ 
N 
CH— 0. 0164 0. 0020 41 21. 74 12.64 
rd 
No 
C 0. 0067 0. 0043 27 18. 25 46. 43 
Z 沟 
—CH; 0. 0113 — 0. 0028 56 18. 18 —4. 32 
—CH— 0. 0129 — 0. 0006 46 24. 96 8. 73 
y 
—C 0. 0117 0. 0011 38 24. 14 11.14 
N 
—C— 0. 0026 0. 0028 36 26. 15 17.78 
=CH 0. 0027 — 0. 0008 46 9. 20 —11. 18 
=C— 0. 0020 0. 0016 37 27. 38 64. 32 
环形 基 团 
—CH»— 0. 0100 0. 0025 48 27.15 1.75 
CH— 0. 0122 0. 0004 38 21. 78 19.88 
Pd 
Nel 
C 0. 0042 0. 0061 27 21. 32 60. 15 
Z^ NN 
=CH= 0. 0082 0. 0011 41 26. 73 8. 13 
"A 
—C 0. 0143 0. 0008 32 31. 01 31.02 
x 
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A 
基 团 
Tq b. Ve T» Tr 
HEEJ 
—F 0. 0111 — 0. 0057 27 —0. 03 —15. 78 
一 Cl 0. 0105 一 0. 0049 58 38. 13 13.55 
—Br 0. 0133 0. 0057 71 66. 86 43. 43 
—I 0. 0068 — 0. 0034 97 93. 84 41. 69 
含 氧 基 世 
一 OH( 醇 ) 0. 0741 0.0112 28 92. 88 44. 45 
一 OH( 酚 ) 0. 0240 0. 0184 一 25 76. 34 82. 83 
一 O 一 ( 非 环 ) 0. 0168 0. 0015 18 22.42 22.23 
一 O 一 ( 环 ) 0. 0098 0. 0048 13 31. 22 23.05 
x 
C 一 O( 非 环 ) 0. 0380 0.0031 62 76. 75 61. 20 
Z 
SS 
C—OCGR) 0. 0284 0. 0028 55 94. 97 75.97 
Z 
O 一 CH 一 ( 醛 ) 0. 0379 0. 0030 82 72. 24 36. 90 
—COOHCORHE 0. 0791 0. 0077 89 169.09 155. 50 
一 COO 一 ( 酯 ) 0. 0481 0. 0005 82 81. 10 53. 60 
一 O( 除 上 以 外 ) 0. 0143 0. 0101 36 一 10. 50 2.08 
含 氮 基 村 
—NH»s 0. 0243 0. 0109 38 73. 23 66. 89 
NH( 非 环 ) 0. 0295 0. 0077 35 50. 17 52. 66 
uc 
SN 
NH( 环 ) 0. 0130 0. 0114 29 52. 82 101. 51 
Z 
x 
N 一 ( 非 环 ) 0.0169 0.0074 9 11. 74 48. 84 
#7 
一 N 一 ( 非 环 ) 0. 0255 一 0. 0099 一 74. 60 一 
一 N 一 ( 环 ) 0. 0085 0. 0076 34 57. 55 68. 40 
一 C 0. 0496 一 0. 0101 91 125. 66 59. 89 
—NOs 0. 0437 0. 0064 91 152.54 127. 24 
含 硫 基 世 
—SH 0. 0031 0. 0084 63 63. 56 20. 09 
—S— GER) 0. 0119 0. 0049 54 68. 78 34. 40 
一 S 一 ( 环 ) 0. 0019 0. 0051 38 52. 10 79. 93 

















4.2.2 热 化 学 数据 的 Benson 基 团 贡献 法 


该 方法 主要 用 来 预测 化 合 物 的 C9,、S。 和 AHS 等 热 化 学 数据 。Benson 选择 分 子 中 一 
些 价 数 大 于 1 的 原子 作为 关键 原子 ， 并 指明 该 关键 原子 以 化 学 键 相连 的 近邻 原子 ， 即 形成 基 
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团 。 例 如 C 一 (C)(H)3， 关 键 原子 是 C， 它 与 男 一 个 C 和 三 个 了 HH 通过 化 学 键 相 连 ， 相 当 于 
与 一 个 C 原子 相连 的 甲 基 。 由 此 可 见 ， 除 再 、CI、EF 等 的 键 外 (它们 是 一 价 ， 不 选 作 关 键 原 
子 )， 每 一 个 化 学 键 的 贡献 都 由 两 个 基 团 所 共同 承担 。Benson 的 表格 有 各 种 基 团 对 ACH ,, 
(g.298K),. S, (g.298K) 以 及 从 300K 到 1500K 的 Ci (g) 的 贡献 ， 可 由 Benson 的 著 
VEU EL XR [2] 中 查 得 。 这 些 表格 中 的 数据 都 是 气体 热力 学 标准 状态 下 的 数据 。Dueros 
在 Benson 基 团 的 基础 上 发 展 了 莹 发热 的 基 团 加 和 ， 两 者 结合 即 可 得 液体 的 数据 。 文 献 [2] 
中 也 有 蒸发 热 的 估算 方法 。 

在 计算 S. (Cg,298K) 时 ， 除 按 基 团 加 和 外 ， 还 需 加 入 对 称 校正 项 R Ino. 和 光学 异 构 体 校 
IEJU—Rlng. He o 为 对 称 数 ， 它 是 外 对 称 数 cy 和 内 对 称 数 oj 之 积 .co 外 指 整个 分 子 绕 对 称 
旋转 360" 时 与 原来 分 子 位 形 重 合 的 次 数 ， 例 如 共有 一 个 六 次 对 称 轴 ， 它 垂直 于 葵 分 子平 
面 ， 一 个 二 次 对 称 轴 ， 它 平行 于 平面 ，c 外 二 6X2 王 12; 又 如 甲烷 有 四 个 三 次 对 称 轴 ，c 外 二 
3X4 王 12。o 内 指 分 子 内 的 基 团 绕 单 键 旋转 360" 时 所 出 现 的 重复 位 形 的 次 数 ， 例 如 丙酮 有 两 
个 甲 基 ， 每 个 甲 基 有 一 个 三 次 对 称 轴 ， oy 二 3X3 二 9， 整 个 分 子 又 有 一 个 二 次 对 称 轴 ， 
0 外 一 2， 0— 04 X0g —2X9—18;. 又 如 新 成 烷 ，c 外 和 甲烷 一 样 为 12， 四 个 甲 基 有 oj — 
34 二 81, o= o4, X om 二 12X81 一 972。7 为 光学 异 构 体 的 个 数 。 

Reid 等 ! 引 的 著作 中 还 有 其 他 方法 如 Joback 基 团 贡献 法 等 的 介绍 。 


4.2.3 溶解 度 参数 的 估算 
溶解 度 参数 定义 为 单位 体积 液态 纯 组 分 i 蒸发 能 的 平方 根 ， 符 号 用 0， : 
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o = (AvapU m,i Ve ^? (3-4-6) 
Hansen 等 将 溶解 度 参数 分 解 为 色散 溶解 度 参数 6,、 侦 极 定 向 溶解 度 参 数 9$, 和 和 氢 键 溶解 
度 参数 6; ， 液 体 总 的 溶解 度 参数 则 由 式 (3-4-7) 计算 : 
8? =04 +07 to? (3-4-7) 
文献 [11] 中 给 出 了 常用 溶剂 和 高 聚 物 的 Su、9, 和 站， 它们 在 许多 领域 获得 了 广泛 的 应 


Hoftyzer 和 van KrevelenL121 将 溶解 度 参数 分 解 为 基 团 的 贡献 ， docu aput 
算 色 散 溶解 度 参数 6,、 偶 极 定向 溶解 度 参 数 5, 和 和 氧 键 溶解 度 参数 561: 




















04 = (na (3-4-8) 
- (2 aA (3-4-9) 
e (3-4-10) 


式 中 ,v, 是 分 子 中 i 基 团 的 数目 。 式 (3-4-9) 中 ， 当 分 子 中 有 两 个 相同 的 极 性 基 团 出 现 
在 对 称 位置 时 计算 结果 应 该 乘 以 一 个 对 称 因 子 : 如 果 有 一 个 对 称 面 ， 对 称 因 子 为 0. 5; 如 果 
有 两 个 对 称 面 ， 对 称 因子 为 0.25; 如 果 对 称 面 大 于 2 则 为 0。 不 同 基 团 的 Fa、 下 ,和 Ft 见 表 
3-4-2。 其 他 一 些 学 者 给 出 的 基 团 贡献 的 具体 数值 可 能 与 Hoftyzer 和 van Krevelen 给 出 的 结 
果 有 比较 大 的 差异 ， 尽 管 如 此 ， 不 同方 法 计算 得 到 的 物质 的 溶解 度 参数 相差 不 大 ， 重 要 的 是 
AH Fa. Ff Et 的 基 团 参数 必须 自治 ， 不 同方 法 的 参数 不 能 混用 。 除 了 Hoftyzer 和 
van Krevelen 基 团 贡献 法 外 ， 还 可 以 采用 Hoy 建立 的 基 团 贡献 法 计算 溶解 度 参数 [3]， Hil 
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算 方 法 要 比 Hoftyzer 和 van Krevelen 基 团 贡献 法 要 略微 复杂 一 点 。 上 有 具体 计算 示例 可 参阅 文 


























献 [11]。 
表 3-4-2 ”不同 基 团 的 色散 、 偶 极 定 向 和 和 氢 键 溶解 度 参 数 的 基 团 贡 献 值 
结构 Fai Poi Eh,; 
ELGE 
He / CJ? *cm?? * mol ^! / CJ? *em?? * mol!) /(J* mol) 
—CH; 420 0 0 
—CH;— 270 0 0 
—CH— 80 0 0 
一 (一 一 70 0 0 
一 CH， 400 0 0 
一 CH 一 200 0 0 
一 C 70 0 0 
N 
L1) 1620 0 0 
FON 1430 110 0 
L \ osm p 1270 110 0 
—F (220) = = 
一 Cl 450 550 400 
一 Br (550) 一 一 
一 CN 430 1100 2500 
一 OH 210 500 20000 
一 O 一 100 400 3000 
一 COH 470 800 4500 
一 CO 一 290 770 2000 
一 COOH 530 420 10000 
一 COO 一 390 490 7000 
HCOO 一 530 一 一 
—NHz 280 一 8400 
一 NH 一 160 210 3100 
y 
—N 20 800 5000 
x 
—NO» 500 1070 1500 
—9— 440 — = 
一 PO, 一 740 1890 13000 
环 190 一 至 
一 个 对 称 面 = 0. 50X = 
两 个 对 称 面 一 .25X = 
LAITE E = 0X 0X 
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4.3 ”过量 活 度 系数 ) 模型 


过 量 函 数 模型 通常 采用 G5 二 GE(T,z,a,0,…) 或 Q 二 Q(T,x,a,0,…) 的 形式 , a, b 
为 模型 参数 。 应 用 Gibbs-Helmholtz 式 (3-3-26) [9(G/T)/9(1/T)] ,i 二 有 及， 可 以 得 到 
有 HH 二 昌 %(T,x,a,b,…)， 但 不 能 得 到 V5， 因为 模型 中 略 去 了 压力 的 影响 。 过 量 函 数 模 型 
大 都 是 在 一 定 的 溶液 理论 的 基础 上 加 以 修正 而 建立 的 。 目 前 流行 的 有 两 大 类 : 一 类 称 为 
Wohl 型 ， 它 计 入 两 分 子 、 三 分 子 力 至 更 多 的 分 子 间 的 相互 作用 ， 有 一 个 总 包 的 普遍 方程 ， 
即 Wohl 方程， 引入 不 同 条 件 ， 可 以 得 到 不 同 模 型 。 第 二 类 称 为 局 部 组 成 型 ， 它 主要 考虑 到 
分 子 紧邻 区 域 的 组 成 与 平均 组 成 不 一 致 ， 根 据 对 局 部 组 成 的 不 同 假设 ,也 可 以 得 到 不 同 的 
模型 。 


4.3.1 Woh 型 过 量 函 数 ( 活 度 系 数 ) 模型 


Wohl 型 过 量 函 数 模型 的 基础 是 正规 深 液 理论 。 所 谓 正 规 浴 液 ， 是 指 由 纯 组 分 混合 的 混 
合 炉 和 理想 溶液 的 混合 炉 相 同 的 溶液 ， 换 句 话 说 ， 所 有 非 理 想 性 完全 来 自 混 合 内 能 或 过 量 内 
能 的 贡献 。 正 规 溶液 假设 SE=0, VE=0, Wohl 型 模型 的 总 包 方 程 可 写 为 : 


K K K K K K K K KK 
Q= (224,5 Zz; ) (27 HE Ez 2123 M enisi 十 2121 D D rizza aese) 
i i-l 


j=l i=l] j=1k=1 i=l] j=1k=11= 

























































































(3-4-11) 


式 中 ，g; 是 组 分 i 的 有 效 摩尔 体积 ; ;为 有 效 体积 分 数 : 


K 
z; ue (Zz ) (3-4-12) 


wj 、ais、ayu、… 分 别 度量 相应 下 标的 两 分 子 、 三 分 子 、 四 分 子 、… 相互 作 用 ,a, = 
a; 一 aj 一 … 一 0。 经 过 不 同 的 假设 和 简化 ， 可 以 得 到 几 种 常用 的 过 量 函 数 模型 


(1) Bragg-Williams 方程 Bragg-Williams 方程 是 在 液体 的 格子 模型 基础 上 假设 随机 混 
合 而 建立 起 来 的 ， 可 表示 为 : 























c 
o 


K K 





=>) DBiziz; (3-4-13) 
i-1j-1 : 
Bu 为 组 分 i 与 组 分 j 之 间 的 相互 作用 参数 (85 =; 二 0)， 是 温度 的 函数 。 对 于 二 元 系 ， 
QSP T, (3-4-14) 


按 式 (3-3-208) 和 式 (3-3-209) 可 导 得 活 度 系数 式 如 下 : 


K K 
Iny; 4 = 2) 242,2, (Bs — Ba /2) (3-4-15) 


jedlbkel 
对 于 二 元 系 ， 活 度 系数 为 : 
Iny, , =Bizx?, lny, p 一 Bi2z1 (3-4-16) 


(2) 非 随机 因子 模型 ”基于 随机 混合 的 Bragg- Williams 方程 假设 分 子 i 周围 出 现 分 子 ; 
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和 分 子 7 的 概率 之 比 与 i 和 7 的 总 摩尔 分 数 z; 和 zi 之 比 相等 ，2N5/N5 —c,/r;. Nu 0 
Nj; 分 别 为 液体 中 i-i Mij 相 邻 分 子 对 的 数目 。 事 实 de 由 于 i-i、j-7 Mij 分 子 间 相互 作用 
能 的 差异 ， 分 子 周围 出 现 分 子 i 和 分 子 j 的 概率 之 比 会 偏离 随机 混合 假设 的 结果 ， 相 互 作 

用 能 差异 愈 大 ， 偏 离 程度 也 愈 大 。 为 了 估算 这 种 混合 的 非 随机 性 对 系统 能 量 的 影响 ， 刘 洪 来 

等 引入 非 随机 因子 Ds; 予以 表达 HI , 


























(3-4-17) 
Ni E "dis 
对 于 多 元 系 ， 非 随机 因子 D; 可 表示 为 : 
K 
p = Xz, expl Gu ; Tug TW )/2] (3-4-18) 


w, = ey 一 e E, )/ GT) A AY i 和 j 之 间 的 对 比 交 换 能 ，e, RECO ij 分 子 对 





的 相互 作用 能 
在 此 基础 上 ， 建 立 了 过 量 吉 布 斯 函数 (Q RO 的 非 随机 因子 模型 : 
KE zai. di 
Qo A de. XU, arra 了 > 十 
"res (3-4-19) 
KKK ~ KK 
ZYD Drjriw Wik a Noua wi). 
8 jiu l 16 i=1j=1 
式 中 ,cc 二 1.1。 对 于 二 元 系 ， 可 表示 为 : 
Q= p wbrizxi (3-4-20) 


如 果 式 (3-4-19) 和 式 (3-4-20) 只 取 第 一 项 ， 并 令 Bi 一 zzoi/2， 它们 即 回 归 为 Bragg- 
Williams 随机 混合 方程 。 按 式 (3-3-208) 和 式 (3-3-209) ， 可 导 得 活 度 系数 式 : 





K K X. dE 
lny; 1 = ja Dr, w; —w3/2]- A Sat 一 wh/2)] 十 
j=1k=1 j=1k=1 
x KKE 
TPP Gw wa, F Zw jw; — W pW; )] 一 
j=1k=11=1 
iz K K K K 
(| [ >， Dj Qw, — 3w)| 
j=1k=1 j=1k=1 
(3-4-21) 
对 于 二 元 系 ， 活 度 系数 为 : 
Iny,., = 5 wis ri dai) (3-4-22) 
Iny, | = wur —  wisz uri 323) (3-4-23) 











3E BG BLES T E500 E P EC AIEA FOPKE BS HE PU ZEL A RR ERA. ELSE E 5T 
Y dE BG LIE & 5 DERI Jer EU FS TER URB. EA TARE E DELIS ERU E A RE BU DERI ， 
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可 以 将 分 子 看 成 是 由 多 个 链 节 组 成 的 直 链 分 子 ， 由 不 同方 法 计算 直 链 分 子 在 格 点 上 的 排列 组 














合 2， 然 后 利用 Boltzmann 方程 S — —&lnQ WHI HEAR, 3x 
的 分 子 热力 学 模型 部 分 介绍 。 














部 分 内 容 将 在 高 


分 子 溶液 


Bragg- Williams 方程 和 非 随 机 因子 模型 都 只 有 一 个 反映 分 子 间 相互 作用 的 参数 ， 好 处 是 
计算 比较 简单 。 对 于 二 元 系 ，Q 函数 对 于 组 成 是 对 称 的 ， 所 以 由 它们 计算 的 其 他 过 量 性 质 

















和 活 度 系数 也 是 对 称 的 ， 


特别 是 由 它们 计算 得 到 的 二 元 液 液 平衡 相 图 也 是 关于 x1 二 x2 二 0.5 


对 称 的 ， 即 任何 系统 的 临界 会 溶 组 成 ze=0.5， 这 当然 与 实际 情况 有 差距 。 e e 





没有 考虑 分 子 大 小 的 差异 ， 理 论 上 只 适 
B peli 
程 实际 计算 中 更 常用 的 Wohl 型 模型 包括 Margules, 














van Laar 和 溶解 度 


下 用 于 各 组 分 的 分 子 大 小 完全 相同 的 系统 。 这 限制 了 上 














参数 模型 。 其 























中 bod 和 van Laar 模型 都 是 两 参数 模型 ， 灵 活性 大 大 增加 。 
在 一 定 程 度 上 根据 纯 物 质 性 质 预测 混合 物性 质 。 
(3) Margules 方程 ”对 于 二 元 系 ，Margules 方程 可 表示 为 : 
Q—z,xiAncxrir,Àn 


Iny, , 7^ [Ai T2CAn —A122, ]1z2 





Iny;, ; —LAz t 2CA1 


Margules 模型 在 推广 至 多 元 系 时 需要 增添 多 元 参数 。 
(4) van Laar 方程 ”对 于 二 元 系 ，van Laar 方程 可 表示 为 : 


— A» )zxs lxi 














Q-—zr(x,AiAn/CGicx Anz) 
Iny, ; —Ai[Anz;/GAiz; tÀnz;2l 
lny, ; —AnlAuz,/CAmz, tÀAnz;l 


van Laar 方程 在 拟 合 二 元 系数 据 时 效果 很 好 ,但 推广 至 多 元 系 时 ， 理 闻 
(3-4-30): 














CAG / Ai; CAj / Au CA / Ag) —1 
当 三 对 二 元 系 分 别 独立 拟 合 得 到 参数 时 ， 往 往 不 能 符合 式 (3-4-30) . 
(5) 溶解 度 参数 模型 ”溶解 度 参数 模型 可 表示 为 : 


K K 
= Va Xs (3, —8;)?/ RT) 
k=1 SAE 





K 
RP, 4; =e VA (DVi 4) ， 为 体积 分 数 。 对 于 二 元 系 
k=1 


Q= (x V A puc a ) $1 $5 (0, =À 
按 式 (3-3-208) 和 式 (3-3-209) ， 可 导 得 活 度 系数 式 ; 
ln7y;.T 一 V (8; —6)?/RT 


i/RT 


K 
式 中 ,5 二 >X) p, XT —36A. 5 二 $161 十 $6，， 则 活 度 系数 为 : 


k=1 











而 溶解 度 参数 模型 则 可 以 


(3-4-24) 
(3-4-25) 


(3-4-26) 


(3-4-27) 
(3-4-28) 
(3-4-29) 


企 推导 要 求 满足 式 


(3-4-30) 


(3-4-31) 


(3-4-32) 


(3-4-33) 
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Iny;,1 —V2,4$(94 —0;2?/RT (3-4-34) 
Inys, 4. —V5,.541(90; —00? /RT (3-4-35) 
Iny1, 1 —V3,1(01 —0;2?/RT (3-4-36) 


AP., Ya 为 组 分 1 的 无 限 稀释 活 度 系数 。 按 式 (3-3-189) ffyr —KnuyY;gy» Kui 
为 Henry 常数 ， 则 








Km=/f?7Y71=f? exp[Vz 4 (3 —8:0? /RT] (3-4-37) 

同 理 
Km =f} 7Y71=f? expLVi,s (01—6,)?2/RT] (3-4-38) 
以 上 计算 活 度 系数 和 Henry 常数 式 的 最 大 特点 是 只 需 知道 纯 组 分 的 溶解 度 参数 ， 就 可 














以 计算 混合 物 的 性 质 。 对 许多 含 非 极 性 组 分 的 溶液 ,溶解 度 参数 模型 是 较 好 的 半 定 量 活 度 系 
数 表 达 式 。 因 为 在 推导 中 作 了 许多 简化 假设 ,不 能 指望 预测 计算 与 实验 结果 之 间 定 量 上 完全 
一 致 ， 但 是 在 没有 任何 混合 物 数 据 时 ， 对 于 近似 计算 ， 即 大 致 上 预测 非 极 性 系统 的 平衡 性 
质 ， 溶 解 度 参数 模型 还 是 可 以 获得 有 意义 的 结果 的 。 

溶解 度 参数 模型 对 非 极 性 溶液 取得 较 好 的 效果 ,但 7;,1 之 1 只 适用 于 正 偏 差 系 统 。 对 于 
一 些 效果 比较 差 的 系统 ， 可 以 引入 二 元 相互 作用 参数 1; 提高 计算 效果 。 这 时 ， 过 量 函 数 Q 
和 活 度 系数 分 别 为 : 



























































K K K 
Q-3(Mn Via) 2121645 [Q; 一 6)2 十 2158:87]/RT (3-4-39) 
= i=1 j=l 
K K 
Iny;,; =V >) D giga Dji — Da /2)/RT (3-4-40) 
j-lk-1 


式 中 ， Dji= (6;—0;) T2160; o 对 于 二 元 系 


lny1 1 一 V ag L —03:2^-2/330405 I/RT (3-4-41) 
Inys, 1 —V2.291L (91 —032? 2112010; ]/RT (3-4-42) 


溶解 度 参 数 模型 严格 地 说 只 适用 于 非 极 性 溶液 ， 因 为 只 有 这 时 才能 说 近 于 随机 混合 ，SF= 
0。 然 而 鉴于 它 有 一 定 的 预测 性 能 ， 许 多 工作 尝试 将 这 一 模型 推广 到 极 性 和 含 氧 键 的 系统 ， 
取得 了 一 定 的 成 功 。 

以 上 三 个 模型 都 以 正规 溶液 为 基础 ，SF 二 0, 按 (G/T), — —S. GEMA B di FEE ifj 
变 。 事实 上 ，GF 总 是 随 温 度 而 变 的 ， 那 些 模型 参数 也 随 温 度 而 变 。 由 此 可 见 ， 它 们 都 带 有 
经 验 的 性 质 。 


4.3.2 局 部 组 成 型 过 量 函 数 ( 活 度 系数 ) 模 型 


局 部 组 成 理论 认为 ， 由 于 i-i 与 i-j 分 子 对 的 相互 作用 能 不 同 ， 因 此 在 某 i 分 子 的 邻近 ， 
其 局 部 的 分 子 分 数 与 溶液 的 平均 分 子 分 数 不 一 定 相等 。 例 如 当 1-1 和 2-2 的 相互 吸引 作用 显 
车 大 于 1-2 时 ， 则 在 分 子 1 周围 出 现 分 子 1 的 概率 将 比 随机 混合 时 高 一 些 。 同 样 ， 在 分 子 2 
周围 出 现 分 子 2 的 概率 也 比 随机 混合 时 高 一 些 ; 而 分 子 1 周围 出 现 分 子 2 的 概率 以 及 分 子 2 
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周围 出 现 分 子 1 的 概率 将 比 随 机 混合 时 低 一 些 。 当 1-1 和 2-2 的 相互 吸引 作用 显著 小 于 1-2 
时 ， 则 在 每 一 个 分 子 的 近邻 将 出 现 尽 可 能 多 的 1-2 对 。 局 部 分 子 分 数 用 xxm. [Wd 
子 周 围 分 子 7 的 局 部 分 子 分 数 。 局 部 分 子 分 数 必须 满足 归 一 化 条 件 ， 即 























K 
Dz =1, i=1,,K (3-4-43) 
j=l 


i 分 子 周 围 出 现 i 分 子 和 7 分 子 的 概率 不 仅 取 决 于 体 相 组 成 x; 和 x;， 还 与 相互 作用 的 强 
弱 差 别 有 关 。 局 部 组 成 理论 假设 相互 作用 的 强 弱 可 用 Boltzmann 因子 exp( 一 e, /kT) RE 
量 。 局 部 组 成 x ， ;正比 于 之 ， 和 Boltzmann 因子 的 乘积 ， 

£C} a (3-4-44) 
如 果 式 (3-4-44) 对 于 不 同 组 分 的 比例 系数 相同 ， 可 写 出 : 

T4 Xj exp(—e, /k&T) 

rg  cxexpC—e;/RTO Ltn) 
结合 式 (3-4-43) 和 式 (3-4-45)， 可 导 得 


urs Ce; —84J/ET ] 
Xi 二 到 (3-4-46) 


ji 
2, expL- (e RT] 




















由 此 出 发 ， 可 导 得 各 种 不 同 的 局 部 组 成 模型 。 
(1) Wilson 方程 Wilson! 从 无 热 溶液 Cw, — 00. 的 似 晶 格 理论 出 发 ， 将 Flory- 
Huggins 方 程 [ 见 式 (3-4-137)] 中 的 体积 分 数 8; 改 为 局 部 组 成 $i 





K 
Q —GE/nRT = Dz,ln(gii /zx,) (3-4-47) 
i=] 
Xi 人 i 
does (3-4-48) 
> zV m.j 
j=l 
将 式 (3-4-46) RA, 得 
guys 
$i =K (3-4-49) 


Dx Vag exp[— Ce; — €;)/RT ] 
j-l 
^ 
A ji =V h/V m i) expl (e; — en) /kT] TR 
将 式 (3-4-49) 和 式 (3-4-50) 代入 式 (3-4-47)， 可 得 过 量 函 数 模型 . 


K K 
—— Dziln( Ajiz,) (3-4-51) 
i-1 j=1 
按 式 (3-3-208) 和 式 (3-3-209)， 可 导 得 活 度 系数 式 : 


K 
InY;,; =1— ln) A;r; — Sayr DAs) (3-4-52) 


j-l j=l 


Mo m 
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对 于 二 元 系 ， 式 (3-4-51) 和 式 (3-4-52) 可 分 别 简化 为 : 





Q 王 一 ZilnGzl 十 AZzy) 一 zylnGCzy* 十 人 All1) (3-4-53) 
A21 A12 
l coup. bes 3-4-54) 
S i HD uim ta tT ATi : 

















Iny;, 1 => lnr, Arr) Fr] [二 二 n Vas. (3-4-55) 
由 式 (3-4-51) 和 式 (3-4-52) 可 见 ， 它 们 只 涉及 二 元 参数 A;; ， 当 由 二 元 系 实验 数据 拟 合 
求 得 后 ， 即 可 由 它们 计算 多 元 系 的 过 量 性 质 和 活 度 系数 ， 这 就 可 以 仅 由 二 元 数据 预测 多 元 系 
的 性 质 。 大 量 实践 表明 ，Wilson 模型 确实 是 一 个 比较 好 的 活 度 系数 关联 式 ， 在 关联 和 预测 
气 液 平 衡 数 据 方面 获得 广泛 应 用 ， 对 醇 - 烃 系 统 特别 适用 。 
按照 Wilson 模型 建立 的 基本 假定 ， IROGRORy ci ht 5 Dy 0. A R (3-4-51) RAR 
(3-3-202) ， 得 : 
































K 
z; 2 Ajiz, lige /kJ 


Hs=R| i | z M (3-4-56) 
n 90/79]. 4 





BILE B5 dE 39048 A DJ 2E. xx 53 TAURI] i A Hz ex ze TH 2E B.E 3X P I8] i n] DL REOR 
看 ， 当 导出 Flory-Huggins 理论 计算 式 时 ， 是 假设 没有 混合 热 ， 混 合 是 随机 的 ， 但 Wilson 
方程 用 局 部 体积 分 数 $;; 代 蔡 体积 分 数 8;。 这 实际 上 是 假设 实际 溶液 等 价 于 一 个 各 组 分 体积 
分 数 为 $i; 的 虚拟 的 无 热 溶 液 ， 但 它 仅仅 是 等 价 ， 并 不 排斥 一 个 实际 的 非 随机 混合 的 溶液 形 
成 时 有 热效应 产生 。 原 则 上 可 以 根据 实验 获得 的 气 液 平 衡 、 活 度 系 数 或 过 量 函 数 等 性 质 ， 关 
联 得 到 (e, 一 ej; )/k&， 进 一 步 用 式 (3-4-56) 预测 过 量 烩 HE; 也 可 以 反 过 来 利用 实验 获得 的 


过 量 炊 数据 拟 合 二 元 参数 ， 再 预测 活 度 因 子 或 气 液 平衡 。 但 遗憾 的 是 ， 多 数 情 况 下 并 不 令 人 
满意 
H, 



































满意 ， 最 好 将 GAM 瓦 z 一 起 用 来 拟 合 参数 ， 也 可 以 将 (e ,一 e;;)/k 表达 为 温度 的 函数 ， 以 
提高 拟 合 精度 。 

Wilson 模型 还 有 一 个 重要 的 特点 或 缺陷 ， 是 它 不 能 用 于 液 相 部 分 互 游 的 场合 。 以 二 元 
系 为 例 ， 已 知 


hi 


Gm =x Gn, um sc Ab aU. soD--RTO 
=x Ga tb xGgs tru RTlnz,x,RTlnx,— (3-4-57) 
xrQ,RTlnGe, Aaz) —x,RTlInGe, Aiz) 


将 式 (3-4-57) 对 zx1 求 两 阶 偏 导数 : 


32G m 1 A» 2 1 A12 2 
—RT - | - 20 (3-4-58) 
Ix? | iletim) | | 


可 见 ， 二 阶 偏 导数 不 可 能 小 于 零 ， 按 照 稳定 性 判 据 式 (3-3-93) ，Wilson 模型 描述 的 液体 
不 可 能 出 现 液 液 分 相 现 象 ， 因此 该 模型 不 适合 合 液 相 部 分 互 溶 系统 的 关联 计算 。 

(2) NRTL 方程 NRTL 是 Non-Random Two Liquid 的 缩写 。 其 中 NR 是 指 非 随 机 性 ， 
如 果 混 合 是 完全 随机 的 ， 则 不 存在 局 部 组 成 的 问题 ， 正 因为 分 子 间 相互 作用 有 差异 ， 混 合 出 
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现 非 随 机 性 ， 因 此 局 部 组 成 就 和 整体 组 成 出 现 差异 。TL 则 指 双 液体 ， 即 采用 了 双流 体 理 
论 。NRTL 方程 是 Renon 和 Prausnitzt18] 建 立 的 ， 他 们 将 局 部 组 成 与 整体 组 成 和 分 子 间 相互 
作用 能 之 间 的 关系 式 (3-4-45) 修正 为 : 


rj; Ziexp( 一 aijsii/RT) 


ij- ji 


rg ZX;exp(—a,e,/kT) 


ij-di 


a 二 aj;， 称 为 非 随机 因子 (注意 ， 这 里 的 非 随机 因子 与 前 面 介 绍 的 非 随 机 因子 模型 中 的 


t} 


Pin, -S5 MMAR. HA G-4-46) 变 为 : 


x; exPl— a; (ej, —€,)/EkT] 
a (3-4-60) 


Dx,exp[— a; (ey; —es /ET ] 
k 





(3-4-59) 

















在 计算 过 量 函 数 时 ,采用 多 流体 理论 ， 忽 略 过 量 炉 的 贡献 ， 可 以 得 到 Q 函数 为 : 


























K 
=" (rene ($ Guz) (3-4-61) 
其 中 
T = (ej ce METS Ga —exp(C—agsr. (3-4-62) 
按 式 (3-3-208) 和 式 (3-3-209) ， 可 导 得 活 度 系数 式 ; 
K K 
2irtu6 8; K 本 27 L cuG ij 
j=l G ij ; =1 
Inygg e | 5 K - ti K (3-4-63) 
X Guz, J Gs, 226 k 
k=l k=l k=l 
对 于 二 元 系 ， 式 (3-4-61) 和 式 (3-4-63) 可 分 别 简化 为 : 
G -G 
9-2 dus TM S. | (3-4-64) 
xı Fz;Gz2 o xd r(Guae 
4 GÀ G 
lny， ii| o tyre -| (3-4-65) 
do CE (zy 十 Z1Gl2)? 
G3， G 
In72,1 al du a | (3-4-66) 
f E C PE (Zi 十 ZyG21)? 


NRTL 模型 有 三 个 参数 ， 即 cj, 、 (se 一 e11)/k 和 (ei, 一 es)/k。Renon 和 Prausnitzt18] 列 
pn 些 系统 aj, 的 推荐 值 ， 如 果 采 用 这 些 推荐 值 ， 则 NRTL 模型 实际 上 就 是 一 个 两 参数 模 

与 Wilson 模型 一 样 ，NRTL 模型 也 能 够 仅 由 二 元 系数 据 拟 合 参 数 后 预测 多 元 系 的 活 度 
系数 ， 且 NRTL 模型 具有 与 Wilson 模型 大 体 相 同 的 拟 合 和 预测 精度 。 与 Wilson 模型 不 同 
的 是 ，NRTL 模型 可 以 用 于 液 相 部 分 互 溶 系统 。 

(3) UNIQUAC 方程 Wilson RE EYA T E HEX GF 的 贡献 ， 而 NRTL Bi 
型 则 忽略 了 过 量 炉 SF 的 贡献 。 按 GF 一 HE 一 TS5， 完整 的 GF 应 该 包含 HE 和 SE 两 部 分 的 
贡献 ， 其 中 过 量 粹 的 贡献 应 该 包含 分 子 大 小 差异 引起 的 排列 组 合 粹 的 贡献 和 局 部 有 序 (局 部 
组 成 ) 引起 的 炉 贡 献 。Abrams 和 Prausnitz-!?) 建立 的 UNIQUAC 模型 就 是 基于 上 述 思 想 发 
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展 起 来 的 。 

UNIQUAC 模型 的 基础 是 液体 的 似 晶 格 理论 ， 假 设 所 有 的 分 子 可 以 看 成 是 链 状 分 子 ， 
而 分 子 的 大 小 则 可 以 用 其 链 节 数 x; 的 多 少 代 表 ， 分子 的 邻 座 数 为 xg; ， 它 与 链 节 数 ;的 关系 
由 g; 二 Lr;(z 一 2) 十 2j/z 给 出 ，g; 为 组 分 i 的 表面 积 参 数 ，> 为 格 点 的 邻 座 数 。 定 义 组 分 i 
的 体积 分 数 $; 和 面积 分 数 0; 分 别 为 : 


























£r; rd; 


LU: 





$: 5K d E (3-4-67) 
UJ 2/20; 
j=1 j=l 
UNIQUAC 模型 将 Q 函数 分 解 为 组 合 贡献 和 剩余 贡献 两 部 分 : 
Q—Q as Qires (3-4-68) 


组 合 贡献 Qeom 计 及 由 于 分 子 大 小 差异 〈 链 节 数 不 同 ) SDEMESUZRA NE. RAH TA A RIA 


infa EIE] Staverman-Guggenheim 模型 ; 


i 
Qon = zln 一 十 P q;x;ln 
i=l seg 2 i $; 


38] Zi vi BR Q res Ae ph P E IRI AA EME FE 5 DEL IT] 6 Eit 2E LR p F EUG 455 De I A 28 46 HS £x 
合 贡献 ， 其 形式 类 似 于 Wilson 模型 . 

















0; 
— (3-4-69) 














K K 
Q res = — 2:482; [ 258,658] (3-4-70) 
i=l j=l 


RH, Gju 二 exp[ 一 (ej 一 ej;;)/RTj]。 代 入 式 (3-3-208) 和 式 (3-3-209)， 得 各 组 分 的 活 度 
系数 Iny;,1 也 可 表示 为 组 合 贡献 Iny, i com 与 剩余 贡献 Iny; ceo 之 和 


Iny;.1 — ny i. 1 «com - InY i. 1 Geo (3-4-71) 


K 
InY;, 1 com 一 ln(g /z;) - Cq; /DIn0,/p DH — ($;/x,) Dam;lj (8-4-72) 


j=1 


























InY;. Teres) 5q; [i= GA (0;Gu/ ,0.Gu; ) ] (3-4-73) 
=l j=1 k=1 
其 中 
li =z(r; —q;)/2 cr;—D (3-4-74) 
对 于 二 元 系 ， 以 上 各 式 可 简化 为 : 
€ $13. $2 z ; i LO cM 
Q Le CE | a din Wp 

q,x,ln(CO; F05Gz1) —q,x,ln(05 HO01G12) (3-4-75) 

Inyi. 1 —InC$1/z,) + xq, /2)n(0, /$10 d 82 01 — rj lz/r4) — 
qi lnO, 3-0,Gz 2) -0,q,[Gz1/C0 c05Gz )—G12/(05 4-01G12) ] (3-4-76) 

Inyz. 1 —1nC22/z,) o- (zq,/2)1n(0,/8232 + 81g —rsli/r42— 
dyln(0 3-04Gi13) -04q,[Gi2/(05 d3-01G42) —Gzi /C01 -02G 21) ] (3-4-77) 














Wilson, NRTL 和 UNIQUAC 三 个 局 部 组 成 模型 的 一 个 显著 特点 是 不 需要 多 元 参数 ， 
仅 用 二 元 参数 就 可 以 使 用 于 多 元 系 。 另 外 ， 温 度 的 影响 已 包含 于 模型 中 。 














4 实验 数据 和 分 子 热力 学 模型 

















局 部 组 成 模型 在 活 度 系数 关联 计算 中 已 占 主 导 地 位 ， 对 非 极 性 、 极 性 乃至 含 氨 键 的 系统 
都 可 应 用 。 对 于 非 极 性 系统 特别 是 烃 类 系统 ， 溶 解 度 参数 模型 由 于 能 够 直接 使 用 纯 组 分 性 
质 ， 也 受到 重视 。 


4.3.3 过量 函数 ( 活 度 系数 ) 的 估算 

(1) ASOG 基 团 贡献 法 ASOG 是 基 团 解析 (analytical solution of group) 的 缩写 。 类 
似 于 UNIQUAC 模型 ，ASOG 基 团 贡献 法 也 将 活 度 系数 的 对 数 分 成 两 部 分 贡献 之 和 ， 一 部 
分 为 与 各 组 分 的 分 子 体 积 差异 有 关 的 组 合 贡 献 项 ， 另 一 部 分 为 与 基 团 之 间 的 相互 作用 能 有 关 
的 剩余 贡献 项 。 












































Iny;.1 — ny ;. 1 «cono - InY i. 1 Geo (3-4-78) 


组 合 贡 献 由 无 热 溶液 的 Flory-Huggins 模型 计算 ， 其 中 的 体积 分 数 由 分 子 的 原子 分 数 计算 ， 
但 分 子 中 的 氧 原子 数 不 计 在 内 。 

















U vj 


InY;. Tom) = In " i +0. 4343| 1 一 : (3-4-79) 


K 
> rU, 2j TjU; 
ja inn 








式 中 ，v; 是 组 分 ; 分 子 中 除了 氢 原 子 以 外 的 其 他 原子 的 总 数 。 
利 余 贡献 表 达 为 该 分 子 所 包含 的 基 团 的 贡献 总 和 ， 即 





InY; 1G = >va Anr — lnr}, ) (3-4-80) 
k=1 


AP, vpi 分 子 中 第 & 种 基 团 的 数目 ， 对 于 水 取 vyo, 51.6, KPÆR vey, = 
0. 8, Uc, —0. 5; ;是 溶液 中 基 团 的 活 度 系数 : 





In, = ln(ZanXi)— 25 Ra Zi (3-4-81) 
i= =l m=] 
XH k 基 团 的 基 团 摩尔 分 数 ， 由 式 (3-4-82) 计算 : 
K 
2.0 
X, == 一 一 一 (3-4-82) 
$3 > viz; 
k=1j=1 

















4 是 & 基 团 在 系统 温度 压力 下 的 纯 组 分 i 中 的 活 度 系数 ， 仍 由 式 (3-4-81) 计算 , 但 基 
2m d 4-83) 计算 . 


v ik 


"- 
A e 


Ng 
295 
k=1 


式 (3-4-81) 中 的 ap 和 aj, 是 基 团 k 和 基 团 1 之 间 的 与 温度 有 关 的 相互 作用 参数 ， 由 式 
(3-4-84) 计 算 . 


(3-4-83) 























ay =expmy, t ny/T) (3-4-84) 


dH e m 
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mamy nau 和 nj 是 基 团 &k 和 基 团 1 之 间 的 与 温度 无 关 的 相互 作用 参数 ， 由 实验 数据 回归 
得 到 。 不 同 基 团 间 的 相互 作用 参数 的 具体 数值 见 文献 [20，21]。 

(2) UNIFAC 基 团 贡献 法 UNIFAC 基 团 贡献 模型 是 Fredenslund 等 (2.'3] 基于 
UNIQUAC 模型 建立 的 ， 分 别 采 用 无 热 溶液 的 Staverman-Guggenheim 理论 和 UNIQUAC 
的 剩余 贡献 计算 式 (3-4-71) 的 组 合 项 和 剩余 项 。 因 为 组 合 炉 的 贡献 与 分 子 大 小 和 形状 有 
关 ， 必 须 将 分 子 作 为 一 个 整体 来 计算 ,但 分 子 的 大 小 参数 则 可 以 用 基 团 贡献 法 计算 ,在 
UNIFAC 基 团 贡献 模型 中 ， 先 由 基 团 的 体积 参数 Ri 和 面积 参数 Qe 计算 分 子 的 体积 参数 ” 和 
面积 参数 v : 




















r= Š ivaRi q4; 一 » 94: (3-4-85) 
k=1 k=1 


然后 由 Staverman-Guggenheim HEIA HATAR: 





K 
InY ;, 1 com =la; /x;) - (3, /2)1n(0;/$:0 Hli — Ci /x;) Drl; (3-4-86) 
j=l 





类 似 于 ASOG 模型 ， 剩 余 贡献 也 表达 为 该 分 子 所 包含 的 基 团 的 贡献 总 和 ， 即 
InY;i 1G) = Dv nT — InP?,) (3-4-87) 
k=1 


但 基 团 活 度 系数 的 表达 式 采用 UNIQUAC 的 形式 ， 即 


In^; = Qk [! m In( 2,0, ) m 5 (Onpim/ 2.18 om ) ] (3-4-88) 
m-—1 m=1 n=l 
Knn 
On = (3-4-89) 
24 X40, 
n-l 
Jun — expC- a, /T) (3-4-90) 


RF, On WEA m 的 面积 分 数 ; 4, 为 基 团 n 和 wm 之 间 的 相互 作用 能 参数 ，c， 姑 ，。 

UNIFAC 基 团 贡献 法 将 分 子 的 官能 团 分 成 不 同 的 主 基 团 ， 而 在 一 个 主 基 团 下 面 又 分 成 
若干 个 子 基 团 ， 例如， 主 基 团 CH; 下面 分 CH;3、CHs, 、CH 和 CC 四 个 子 基 团 ， 主 基 团 C 一 C 
则 分 为 CH 一 CH、CH 一 CH、CH =C 和 CH;—C 四 个 子 基 团 。 基 团 的 体积 参数 R 和 面 
T8 flt Q, 可 根据 Bondi 24 Z5 1H ff] van der Waals 基 团 体积 Vi 和 表面 积 A 内 由 式 (3-4-91) dT 
算得 到 : 


nm 





R4 —Va44/15. 17, Qe =Aw/(2.5 X 10?) (3-4-91) 

















was 








日 一 化 因子 15.17 和 2. 5» 10? Æ H Abrams 和 Prausnitz'?? 在 建立 UNIQUAC 模型 时 确 
立 的 。 

UNIFAC 基 团 之 间 的 相互 作用 能 参数 a,, 和 a,, 主要 通过 大 量 气 液 平 衡 实验 数据 ， 并 结 
合 一 些 无 限 稀释 活 度 系数 的 实验 数据 关联 得 到 。UNIFAC 模型 规定 同一 个 主 基 团 所属 的 子 
基 团 之 间 的 相互 作用 能 参数 等 于 零 ， 例 如 CHs 和 C 之 间 、CH 一 CH 和 CH2 一 C 之 间 的 相互 
作用 能 参数 均 为 零 。 属 于 不 同 主 基 团 的 子 基 团 之 间 的 相互 作用 能 参数 与 这 两 个 主 基 团 之 间 的 
相互 作用 能 参数 相同 ， 例 如 CH; CH=CH 之 间 的 相互 作用 能 参数 和 C 与 CH 一 C 之 间 
的 相互 作用 能 参数 是 相同 的 ， 它 们 均等 于 CHs* 与 C —C 两 个 主 基 团 之 间 的 相互 作用 能 参数 。 
因此 UNIFAC 基 团 贡献 法 的 参数 表 中 只 列 出 主 基 团 之 间 的 相互 作用 能 参数 ， 这 就 大 大 减少 
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了 基 团 相互 作用 能 参数 的 数目 。 经 过 许多 学 者 的 努力 ，UNIFAC 基 团 贡献 法 已 覆盖 了 相当 
数量 的 基 团 [35~?3] ， 据 Wittig 等 [2 报道 ， 截 至 2002 年 7 月，UNIFAC 已 包含 了 64 个 主 基 
团 100 多 个 子 基 团 ， 由 于 采用 与 温度 无 关 的 相互 作用 能 参数 ， 其 温度 范 轩 主要 覆盖 0 一 
150C 。 除 了 一 些 已 经 发 表 的 相互 作用 能 参数 数据 ， 有 很 多 数据 只 有 UNIFAC 财团 成 员 才能 
获得 ， 或 者 需要 向 该 机 构 购 买 。 相 互 作 用 和 矩阵 中 还 有 许多 空白 ， 主 要 是 缺乏 相应 的 实验 数据 
进行 关联 。 因 此 ， 要 完全 填 满 UNIFAC SAR, 还 有 赖 于 大 量 的 实验 测试 工作 。UNIFAC 
基 团 贡献 法 已 在 气 液 平 衡 的 预测 中 获得 巨大 成 功 ， 一 些 大 型 的 过 程 模 拟 商 业 软 件 都 共和 人 入 了 
UNIFAC 基 团 贡献 预测 方法 。 

UNIFAC 基 团 相互 作用 能 参数 主要 来 自 对 气 液 平衡 数据 的 关联 ， 用 于 液 液 平 衡 的 预测 
效果 自然 不 是 非常 令 人 满意 ， 一 些 学 者 [30.3 专门 为 液 液 平衡 确定 了 一 套 特 殊 的 参数 ， 效 果 
有 所 改善 。Hooper 等 53 WI 为 水 - 烃 类 系统 构建 了 特殊 的 基 团 相互 作用 能 参数 。 另 一 些 学 
者 [33~35 则 致力 于 构建 能 统一 预测 气 液 平衡 、 液 液 平衡 、 过 量 烩 和 无 限 稀 释 活 度 系数 的 
UNIFAC 参数 ， 改 进 主要 从 两 个 方面 进行 ， 对 活 度 系数 的 组 合 项 进行 了 修正 ， 以 适用 于 分 
子 体积 差别 巨大 的 混合 物 : 

























































































Iny;, I (com) 一 1 Vi | InV; q; [1 V;/F; | In(V;/F; )] (3-4-92) 
其 中 
, pr "s d; 
He V, 27 F; 2:77 (3-4-93) 
j j J 


r; 和 9g; 可 根据 基 团 的 相应 参数 ， 由 式 (3-4-85) 计算 。 对 于 活 度 系 数 的 剩余 项 ， 仍 由 式 
(3-4-87) 和 式 (3-4-88) 计算 ， 但 式 (3-4-90) 中 的 基 团 相互 作用 参数 考虑 温度 的 影响 ， 即 


T?)/T] (3-4-94) 























Jun — expl. (a | bas T | c 


WP, apno Onm Mc „En EA m 的 相互 作用 参数 ， 上 述 文献 中 有 它们 的 列表 。 

关于 UNIFAC 基 团 贡献 模型 的 进展 及 应 用 情况 ， 读 者 可 进一步 参阅 文献 [37]. 

(3) COSMO 模型 COSMO 是 类 导体 屏蔽 模型 (conductor-like screening model) 的 缩 
写 。COSMO 的 出 发 点 是 混合 物 中 溶质 的 溶解 吉 布 斯 函数 与 其 活 度 系数 的 关系 。 所 谓 溶解 吉 
布 斯 洱 数 ， 是 指 恒温 恒 压 下 ,溶剂 分 子 i 从 理想 气体 相 的 一 个 固定 位 置 转移 到 流体 相 的 一 个 
固定 位 置 时 的 吉 布 斯 函数 变化 ， 表 述 为 AGPL, iii Ben-Naim 的 推导 ， 混合物 中 某 组 分 
i 的 活 度 系数 为 : 


nm 


nm 














Iny;, 1 — CAG?! — AG? 9) /&T --InCo; /x p? ) (3-4-95) 


RP, AGY 是 溶剂 i 的 一 个 分 子 从 理想 气体 相 的 一 个 固定 位 置 转移 到 纯 流 体 相 的 一 
个 固定 位 置 时 的 溶解 吉 布 斯 函数 变化 。 如 果 假 设 液体 的 混合 体积 为 零 ， 则 式 (3-4-95) 的 最 
后 一 项 为 零 。 

1995 年 ，Klamt[390 提 出 了 一 种 估算 AG — AG? 的 COSMO-RS 方法 ， 可 以 在 完全 
没有 实验 数据 的 情况 下 ， 直 接 从 量子 化 学 的 计算 结果 预测 溶液 中 各 组 分 的 活 度 系数 ,并 形成 
了 能 够 替代 UNIFAC 的 活 度 系数 计算 软件 包 。 但 模型 未 能 正确 地 收敛 于 一 些 边 界 条 件 ， 活 
度 系数 不 满足 热力 学 一 致 性 。2002 Æ, Lin 和 Sandlerl* 1 做 了 改进 ， 重 新 推导 了 化 学 位 和 
活 度 系数 表达 式 ， 提 出 了 片段 活 度 系数 的 类 导体 屏 藏 模型 COSMO-SAC， 也 形成 了 计算 软 
件 包 。2005 年 ，Grensemann 和 Gmehling 发 展 了 另 一 个 类 似 的 预测 方法 COSMO-RS 
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CoD 1] 。 下 面 介 绍 COSMO-SAC 模型 的 计算 方法 。 
根据 COSMO-SAC 模型 ， 混 合 物 中 组 分 ; 的 活 度 系数 可 由 式 (3-4-96) 计算 : 


Iny;,1 —lnY;.com + CAGI? — AG; '*D/RT (3-4-96) 


式 中 ，1nyi,com 是 由 分 子 大 小 和 形状 差异 引起 的 组 合 贡 献 ， 由 Staverman-Guggenheim 理 
论 式 (3-4-86) I. AGS 是 混合 物 中 组 分 i 分 子 从 完全 屏蔽 状态 恢复 到 实际 的 屏蔽 状态 时 
的 自由 能 变化 ，AG;” 是 纯 组 分 i 中 的 恢复 自由 能 。 由 各 种 量子 力学 软件 包 ( 如 DMol3、 
MOPAC 等 ) 可 以 计算 分 子 的 屏蔽 电荷 密度 。 将 分 子 的 表面 积 划 分 成 As 大 小 的 表面 片段 ， 
定义 组 分 i 分 子 屏 项 电荷 密度 分 布 p, (c) 为 分 子 表面 发 现 一 个 屏 茂 电荷 密度 为 o 的 表面 月 
段 的 概率 。 则 混合 物 总 的 屏蔽 电荷 密度 分 布 p.(o) 为 : 


Drin,p,(o) Xa, Ai/Aa)p, (0) Dz,Aip, C) 
- 一 一 一 一 (3-4-97) 


b (j= - 
iind zm 2/2, (Ai /AaD 2A: 
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APF, AJDT i 的 面积 (或 称 空 穴 面 积 ， 将 分 子 移 去 后 ， 由 介质 包围 的 空 穴 的 面 
积 ); A ui 为 有 效 片 段 面 积 ; n ;为 分 子 i 的 片段 数 。 

ASOG 和 UNIFAC 等 基 团 贡献 法 是 将 混合 物 中 所 有 分 子 打 碎 成 独立 的 基 团 ， 混 合 物 的 
ilk dH PAR 〈 剩 余部 分 ) 可 以 由 基 团 间 的 相互 作用 计算 ， 并 得 到 基 团 活 度 系数 ， 而 分 子 
的 活 度 系 数 则 是 基 团 活 度 系数 的 加 和 。 类 似 地 ，COSMO 模型 则 相当 于 将 混合 物 中 的 分 子 打 
碎 成 表面 片段 的 混合 物 ， 而 混合 物 的 过 量 吉 布 斯 函数 (剩余 部 分 ) 可 以 由 表面 片段 间 的 相互 
作用 计算 ， 并 得 到 片段 活 度 系数 ， 而 分 子 的 活 度 系 数 则 是 其 表面 片段 活 度 系数 的 加 和 。 令 
Plon) MT: COn) 分 别 是 混合 物 中 和 纯 液体 i 中 第 m 种 片段 的 活 度 系 数 ，o,, 是 这 种 片段 的 
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InP, (o, ) — — 1n >p., To, )expL— AW e, o, ) /kT ] (3-4-98) 
InP'; (o, ) — —1n dp, Gc, )T'i Co, expl AW e, »o, ) /kT ] (3-4-99) 
式 中 , AW Co, (0,4) 定义 为 : 
AW Ce, ,0,)= Epair(o,, ,0,)— Epair(0,0) (3-4-100) 
AW(o,, ,0,) 称 为 交换 能 ， 它 是 由 一 个 中 性 对 形成 m-n 片段 对 所 需 的 能 量 。 片 段 对 的 能 
f Eya(0,.0,0 由 三 部 分 构成 : 错 配 能 Emn AEH E ME H RE En, 和 非 静 电 相 互 作用 
能 Es: 


s 0,2 - Ew, 0, c EncCo,, 0,) 
一 (o /2)(c Fo, )? cer, max[0,o,,, —or, min O o 


E pair (o, 0 n )—Ew (c m 


tolte “(3-4-101) 


don 


式 中 , a' 二 (0. 64X0.3XAur)/e,，e6 为 真空 电容 率 ; o, To. Æ o, flo, 中 的 较 大 值 
MEME; cuu EARE. HRAL, BRIE c, 和 o,, 有 相反 符号 ， 并 且 受 体 Cacceptor) 和 
授 体 (donor) fru BEA SIDE SE BIB eu fI ou. En (5,.0,2 —05 非 静电 相互 作用 能 
Emtoargn》 假设 为 入 Wc. TE Ep (0, ,0,) 一 Epair(0,0) 时 消去 。 所 以 式 (3-4-100) 的 
交换 能 


AW Co ,0, )= (a'/2) (c, cru, J*-Feuu max L Our, ou ImunLO sa reu] 34-102) 
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组 分 i 的 活 度 系数 7;.1 与 片段 活 度 系数 全 (so) 的 关系 为 : 


Iny: 1 =1nyi com tn; Dp, Co) nrs) — lnr; (Co, )] (3-4-103) 


o m 


关于 COSMO-SAC 模型 在 气 液 和 液 液 平衡 中 应 用 的 评述 可 参阅 文献 [42]. 





4.4 电解 质 溶液 的 过 量 函 数 ( 活 度 系数 ) 模 型 
经 过 近 100 年 的 发 展 ， 特 别 是 随 着 现代 统计 力学 理论 在 电解 质 溶液 中 的 应 用 ， 电 解 质 深 


液 理论 也 取得 长 足 发 展 ， 建 立 了 多 个 在 工程 计算 上 有 广泛 应 用 的 模型 ， 详 细 介 绍 可 阅读 参 
考 书 L43~48] 。 


4.4.1 Debye-Huckel 模型 


每 一 个 离子 周围 ， 平 均 来 说 被 一 个 带 有 相反 电 奏 的 球形 离子 氛 所 包围 ， 离 子 与 离子 氛 间 
的 相互 作用 ， 使 实际 电解 质 溶液 的 行为 偏离 理想 稀 溶 液 。Debye-Huckel 由 此 建立 了 电解 质 
溶液 理论 ， 并 导 得 : 
































Az,z 4l 


SK ci RN (3-4-104) 
14- Ba 4T 


lny;, 1 

















RP, =F Dm,x? ， 称 为 离子 强度 ; a 为 其 他 离子 能 接触 中 心 离子 的 极限 距离 ， 以 


1/2 -172 


e NA os Ba| 
Ax 2 Cc e RT) e e, RT 
电量 ，p., 为 溶剂 的 密度 ，e, 为 真空 中 的 介 电 常数 ，e, 为 溶剂 的 相对 介 电 和 常数。 对 于 25'C 时 的 
KW, A=1.17086mol7 "2 *kg!/2, B—3.28159mol-?*kg-2*nm-! , 

当 溶 液 浓 度 很 稀 ， 式 (3-4-104) 可 变 为 : 








1/2 
nm 为 单位 ， 是 离子 特性 参数 ，A | ，。 为 单位 电荷 的 
































Iny; p —Az,z VT (3-4-105) 
称 为 Debye-Huckel 极限 定律 。 相 应 的 渗透 系数 为 : 
$—1-TA;,;z,z /I,.A,—A/3 (3-4-106) 


4.4.2 Pitzer 模型 


Pitzer 将 离子 处 理 为 带电 硬 球 ， 并 引入 经 验 的 维 里 展开 ， 以 计 及 非 静 电 相 互 作 用 。 
SS 
































Iny;g = z z f!-m,(v, v /v)B?. -m[2€o., v JbL*/w]C*.  (3-4-107) 
$—1—-—z,z f*--m,(Zv, v /v)B*. --m?[2Co , v 2L?/vw]C*. (3-4-108) 


+ 


f* ——A,4LIÍI / Gb T) ]2- G/b)lInC1d-b 4T) , b=1. 2 (3-4-109) 
f$— —A,UI/G-bJT)] (374-110) 
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B% —2f + 2g, /a? D[1— (OL +a, VI —0. 5a? D XexpC—a, VI )]+ 


(28, /a3 I[1— (+a, JI —0. Ba$ D) X expC—a4 JT )] (3-4-11D 
Bs —B,-- B, expC—a, VI ) - B, expC—a, VI) (3-4-112) 
C% —3C5, /2 (3-4-113) 





























对 于 1-1 EB. 2-1 25, 1-2 型 、3-1 型 、4-1 H9. 5-1 WEE, a —2.0, a,—0.0, X F 2-2 
型 电解 质 , a, 51.4, a, 二 12。 各 种 电解 质 的 Bo. B... B,. CA 已 列表 备查 ， 详 见 文献 
[44，45]。 参 数 与 温度 关系 的 讨论 可 参阅 文献 [49,50j。 对 于 混合 电解 质 溶 液 ， 可 参阅 文献 
[51]。 陆 小 华 、 王 延 侍 和 时 钧 [5 对 Pitzer 参数 以 及 对 混合 溶剂 的 推广 进行 了 深入 人 研究 。 


4.4.3 局 部 组 成 模型 


Pitzer 模型 只 考虑 了 离子 间 相 互 作用 的 贡献 ， 对 于 浓度 在 6. 0mol* kg :以 下 的 完全 电离 
的 第 一 类 电解 质 溶 液 取得 很 大 的 成 功 。 但 对 于 电解 质 浓 溶 液 、 弱 电解 质 溶 液 、 混 合 溶剂 电解 
质 溶液 等 ， 还 有 待 进一步 完善 。 对 于 这 类 电解 质 溶液 ， 需 要 进一步 考虑 离子 -分 子 、 分 子 -分 
子 间 包 括 溶 剂 间 的 短程 相互 作用 。 有 鉴于 此 ，Chen 等 [53,5 将 电解 质 溶液 的 过 量 吉 布 斯 函数 
分 为 离子 间 长 程 静电 相互 作用 和 所 有 粒子 〈 包 括 离子 、 分 子 、 洲 剂 ) 间 短 程 相互 作用 的 贡献 
两 部 分 : 

























































































GE 一 Gin 十 G (3-4-114) 


式 中 ，Gia 为 长 程 的 静电 相互 作用 贡献 ， 采 用 Pitzer 改进 的 Debye-Huckel 模型 ， 溶 剂 
以 纯 液 体 为 参考 态 ， 离 子 以 无 限 稀 释 为 参考 态 : 











GE, 4( 97x, Ac 
pdh.m k | er A 
RT D M. InC1 bal; ) (3-4-115) 








式 中 ，A, 二 A/3, b 是 与 离子 最 近 距 离 有 关 的 参数 ， 取 为 14.9; I= 》)x,z?/2 是 以 
k 





离子 摩尔 分 数 为 单位 的 离子 强度 ; MM, 为 溶剂 的 分 子 量 ;，》) 是 对 所 有 离子 求 和 。 离 子 i 的 活 
k 
度 系数 的 静电 贡献 部 分 可 导 得 : 























l E a dL RV UE (3-4-116) 
nY; W.pdh — — ——|--dn( d VI )+ -4- 
I ,pd M. 7 nC D | EN 
式 中 ，z, 是 离子 电荷 的 绝对 值 。 对 于 溶剂 分 子 ，z, 二 0， 因 此 式 (3-4-116)〉 可 化 为 : 
2A,I137 
Inf. 1 ,pan = (3-4-117) 
JMs a+b T.) 


对 于 短程 作用 ， 采 用 NRTL 模型 。 设 溶液 中 有 分 子 s、 正 离子 c 和 负离子 a, 假设 在 s 
周转 有 s. a. c 组 成 的 具有 局 部 组 成 的 配 位 圈 ， 并 且 维 持 电 中 性 ， 而 由 于 同性 相 斥 ， 在 c 周 
ERA a s, a 周围 只 有 c、s， 也 具有 局 部 组 成 。 则 短程 作用 对 过 量 吉 布 斯 函数 的 贡献 为 : 


GE 


lc. m 
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Xe, au Gesta au) Xa. uu Casta) (3-4-118) 


ca.«s CayS 


该 式 已 经 将 第 一 种 活 度 标准 状态 转变 为 第 二 种 活 度 标准 状态 。 式 中 ，X; =r C ，C) 为 与 粒 
子 带电 量 有 关 的 参数 ， 对 于 离子 ，Ci 一 |<; |， 对 于 分 子 ，C; 一 1。X 为 局 部 组 成 ， 满 足 ， 





Xa4TXa4TX4—X«.TX4—X40TX4—1 (3-4-119) 
X is XiGi /OXaGasd- XcGao d XsGss), i=s,a,c (3-4-120) 
Xa — Xa X,G sa) , Xa—X./OX 4M X,Giso) (3-4-121) 
其 中 
Gji —exp(—e,t4i). ti —(g, -842/RT. gj —E S5 085—424 (3-4-122) 
Gua —expi—u, uten tun (gn Eu RT (3-4-123) 





根据 局 部 电 中 性 假设 ， 有 



































XB= Xm GaGa (3-4-124) 
进一步 假设 
a as Qcs Qca,s’ Qscac Qsaca Qsca’ C cass Qs,ca (3-4-125) 
则 得 : 
Tass Tes Teas? Tscac — "sa,ca Ts,ca (3-4-126) 
对 于 单一 电解 质 溶液 ， 模 型 共有 三 个 可 调 参 数 a。.、t。. 和 + ， 
相应 地 ， 正 、 负 离子 和 溶剂 的 活 度 系数 分 别 为 : 
i XIr Gos Z KaK sT G sa ZA aT Ce 
Vati RR Gat XCar K XFX Ga) TKG) e the 
(3-4-127) 
| X tuU AeA sta Gs Za XK sT Ga 
Mead RG a FKG XQ! FRG AGa a e 
(3-4-128) 
l X LX | ZXeXars Gs | Za X aX ceraGsa 
DY. b.e 4A esto TA asas T (X. -X.G..? T X. +FX.G 
X cX sT Gcs XaX sT Gas 
- - (3-4-129) 





(X Ges FXaGas Xs)? (XGestXaGast X2? 


将 上 述 三 式 分 别 与 式 (3-4-116) 和 式 (3-4-117) 相 加 ， 即 可 得 到 电解 质 溶液 NRTL 模型 的 正 
离子 、 负 离子 和 溶剂 的 活 度 系数 表达 式 。 一 般 情况 下 可 以 取 a.,, 二 0.2， 这 样 对 于 单一 电解 
质 溶 液 ，NRTL 模型 只 包含 两 个 可 调 参 数 。 

除了 NRTL 模型 Sander 等 [55,56] 在 UNIQUAC 基础 上 结合 Debye-Huckel 理论 提出 了 
扩展 的 UNIQUAC 模型 。Kikic EOU 则 采用 类 似 方法 建立 了 扩展 的 UNIFAC 模型 ， 可 用 于 
电解 质 -混合 溶剂 系统 的 气 液 平 衡 计算 。 李 继 定 等 L58,53] 提 出 了 包括 长 程 相互 作用 项 、 中 程 相 
互 作用 项 和 短程 相互 作用 项 的 LIQUAC 方程 。 这 些 局 部 组 成 模型 在 实际 应 用 中 都 有 比较 好 
的 效果 和 灵活 性 。 
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4.4.4 电解 质 溶液 的 积分 方程 理论 和 微 扰 理论 

































































































































































电解 质 洲 液 模 型 的 最 新 发 展 主要 是 在 统计 力学 的 积分 方程 理论 和 微 扰 理论 的 基础 上 发 展 
实用 的 工程 计算 模型 ， 多 数 是 在 Blum 的 平均 球 近 似 CMSA) 结果 的 基础 上 研究 电解 质 
uit 

Blum 采用 MSA 简化 OZ 积分 方程 中 的 离子 间 直 接 相关 函数 与 离子 间 位 能 函数 的 关系 ， 
对 具有 不 同 大 小 和 不 同 电 荷 的 带电 硬 球 混合 物 (原始 模型 ) 获得 了 解析 式 。 其 过 量 雍 姆 霍 效 
函数 可 表达 为 离子 间 硬 球 排 斥 作 用 的 贡献 和 离 Tu HE MER A P A. 

BA' BAA™HS) ,BAA SP o 
V V 1 V (3-4-130) 
硬 球 排斥 作用 的 贡献 采用 Mansoori-Carnahan-Starling-Leland.$9:911 状态 方程 计算 . 
BAA™HS ts 4 xt? 
v E & Jia E s (3-4-131) 
离子 间 静 电 作 用 的 贡献 由 Blumtl6 的 MSA 计算 : 
BAA (? m Qo , xo P a D? T 
V exer | 2A HE SARAL 

式 中 ，c ,是 离子 ; 的 硬 球 直径 ; T 是 MSA 的 屏蔽 因子 ， 由 式 (3-4-133) 和 式 (3-4-134) 

WA. 
u s Piol iZi ox K o; TA 
p= Eh | Liu (3-4-133) 
: : K w no? P, 2 
AD =a > ass 25 | (3-4-134) 
其 中 ， 
K 
a? —fe! Je; B=1/kT; A —1— nts/6; Ca = D opo! (3-4-135) 
ic 
Ball 46.92 3p $E E HH... EXE MSA 模型 只 用 一 个 可 调 参数 即 可 在 6mol* kg”! 浓度 范 围 内 


























很 好 地 关联 电解 质 溶液 的 渗透 系数 。 
在 Blum 的 MSA 理论 基础 上 可 以 进一步 考虑 离子 间 的 其 他 相互 作用 ， 从 而 改进 模型 的 
计算 精度 。 例 如 ，Copeman 和 Stein'* E MSA 的 基础 上 计 和 两 分 子 和 三 分 子 间 相互 作用 的 


贡献 ， 并 相应 地 有 两 个 可 调 参数 ， 使 活 度 系数 的 计算 有 很 大 改进 ， 胡 英 等 [58566 





采用 简化 微 





扰 理 论 进一步 计 及 离子 -离子 和 离子 -分 子 间 的 色散 、 偶 极 和 诱导 偶 极 作用 ， 建 立 了 气体 在 电 















































解 质 溶液 中 的 Henry 常数 模型 ， 在 浓度 高 达 10mol.dm-:、 温 度 达 300 的 范围 内 对 不 同 气 
体 在 1-1 型 电解 质 溶液 中 的 Henry 常数 的 预测 效果 极为 满意 。 关 于 在 严格 的 微 扰 理论 基础 上 
构建 电解 质 溶液 模型 的 进展 情况 ， 读 者 可 以 参阅 李 以 在 和 陆 九 芳 的 专著 [46]， 
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4.5 高 分 子 系统 的 混合 效 姆 霍 兹 函数 模型 


高 分 子 是 经 由 化 学 反应 将 单 体 分 子 连接 在 一 起 而 形成 的 ， 其 相对 摩尔 质量 可 以 在 10? — 
107 甚 至 更 高 。 化 学 合成 得 到 的 高 分 子 称 为 合成 高 分 子 ， 如 聚 乙烯 、 聚 茶 乙 烯 等 ,自然界 中 
由 生物 合成 的 称 为 生物 高 分 子 〈 或 生物 大 分 子 )， 如 和 蛋白质 、DNA 等 。 许 多 高 分 子 具 有 链 状 
结构 ， 使 分 子 具 有 很 大 柔性 ， 几 乎 可 以 任意 地 弯曲 。 


4.5.1 Flory-Huggins 模型 


在 高 分 子 系统 领域 中 ， 最 基本 也 是 最 常用 的 分 子 热力 学 模型 就 是 Flory-Huggins 模 
型 [9 58 ， 它 是 在 液体 的 密 堆积 格子 模型 基础 上 建立 的 。 假 设 液体 由 不 可 压缩 的 格子 堆积 而 
R. 系统 中 高 分 子 i 的 数目 为 Ni ， 每 个 分 子 有 r DE., EAER a 1 个 格 位 ， 总 的 格 位 
数 为 N.,， 高 分 子 i 的 体积 分 数 为 $4;， 则 
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K 
Ni = Nin, $i — Nir,/Ni (3-4-136) 
i=l 
4i DTA TAE R, RAHAAN e; o Flory 
和 Huggins TE HEER 73 HY 3E li. E FIREA A IE ZA KRON : 


Amix A E $i 1 E. di 
NT E m TTŽ Asues (3-4-137) 





























UB. Xy 二 zw; /2kT =z (le; e; 一 2e;;)/2kT 是 度量 分 子 间 相 互 作用 的 参数 ， 称 为 
Flory-Huggins 参数 ， 它 是 温度 的 函数 。w, 一 ez te —2e,; 称 为 链 节 交换 能 ，w, 00 表示 
i 与 j 是 相互 排斥 的 ，w; <0 则 为 吸引 ，w;, —0 称 为 无 热 溶液 ， 这 时 相同 分 子 链 节 间 的 作 
用 能 与 不 同 分 子 链 节 间 的 作用 能 相等 。 在 恒温 下 对 n; 求 偏 导 ， 得 组 分 i 的 活 度 系数 : 









































K r, K ] 
In Y;,1 —]1n($;/z;) + PT [wz — Nu 
j=l j j=l j=1k=1 
(3-4-138) 
对 于 二 元 系 ， 可 以 直接 写 出 : 

In y;,, —InC$i/z,) eh 2) riX1292 (3-4-139) 

T3 
In Y;,, —1n($2/z,) s 2) roX1291 (3-4-140) 

r 


必得 二 元 系 稳定 与 不 稳定 的 分 界 ， 即 旋 节 线 ， 以 及 临界 会 溶 点 的 条 件 .: 


| 2X15 一 0 (3-4-141) 
ri 275 
1 1 


| 
2 M 
Piri  $rs 


式 (3-4-141) 即 旋 节 线 方程 ， 联 立 式 (3-4-141)、 式 (3-4-142)， 得 临界 温度 和 临界 体积 分 数 : 











二 0 (3-4-142) 
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X15, — zwj?;/2kRT.— (OL r4 /r; )?/2, po =A r/r)! (3-4-143) 
由 式 (3-4-143) "a. REM 4790 R wp >0 IS HL 12 PRERNA TE 
愈 大 ，T. 愈 高 。 临 界 体积 分 数 则 只 取决 于 分 子 的 链 长 之 比 ，~;/ri 愈 大 ， 临 界 体积 分 数 $2。 


愈 小 。 
Flory-Huggins 模型 虽然 基本 上 反映 了 高 分 子 溶液 的 特征 


4.5.2 修正 的 Freed 模型 


20 世纪 80 年 代 中 期 开始 ，Freed 和 他 的 同事 们 中 发 展 了 一 个 格子 集团 理论 (lattice 
cluster theory，LCT)， 这 个 理论 为 Flory-Huggins 格子 构建 了 一 个 巨 配 分 函数 ， 他 们 采用 
了 类 似 于 Mayer 处 理 非 理想 流体 的 方法 ， 对 配 分 函数 作 集 团 展 开 ， 得 到 了 按 mU wu /kT 
作 双 重 展开 的 多 项 式 。 完 整 的 LCT 理论 的 混合 刻 姆 霍 效 函数 表达 式 包 含 了 100 多 项 ， 从 工 
程 应 用 的 角度 来 说 ，LCT 过 于 复杂 并 不 实用 ， 即 使 用 于 理论 之 间 的 比较 研究 ， 也 需要 经 过 
仔细 推 茹 、 归 类 简化 。 为 此 ， 胡 英 、 刘 洪 来 等 [中 对 该 理论 进行 了 经 验 性 的 简化 ， 既 保持 
了 模型 的 精度 ， 其 表达 式 又 获得 大 幅 简 化 ， 并 在 此 基础 上 考虑 交换 能 随 温度 的 变化 ， 建 立 了 
双重 格子 模型 (DLM)。 其 二 元 系 的 混合 交 姆 霍 兹 函数 可 表示 为 : 























但 定量 效果 较 差 。 




































































AnixA — $ 122 12 

NRT lng1 + LI | Pp? 1 x, z) pigs 
U15 ($21,342), s -) l P" 
Sei | 2 LC, 8r, E $142 (3-4-144) 


RP, c, —1.074, c,—0.3, 
4.5.3 LSAFT 模型 


根据 Gibbs-Helmholtz 方程 ， 系 统 的 混合 亥 姆 霍 效 函数 可 以 由 混合 热力 学 能 对 温度 积 4 
得 到 ， 即 . 
VT 

Amix A / T — CAmix A / T)i/T—o + | (AmixU)d(1/T) (3-4-145) 
(AmixA/T)wyr-0 是 温度 无 穷 大 时 系统 的 混合 效 姆 霍 效 函数 ， 此 时 链 节 间 的 相互 作用 对 系统 
的 热力 学 性 质 已 经 没有 影响 ， 所 以 它 就 是 系统 的 无 热 混 合 炉 一 TAmixSo， 可 以 由 
Staverman-Guggenheim 无 热 溶 液 模型 计算 。 右 边 的 第 二 项 是 链 广 间 相 互 作用 对 系统 混合 北 
姆 霍 兹 函数 的 剩余 贡献 ， 它 包括 混合 内 能 和 由 于 链 节 间 的 相互 作用 引起 的 炉 效 应 两 部 分 ， 杨 
建 勇 、 刘 洪 来 等 .中 采用 链 状 高 分 子 系统 的 缔 合 统计 力学 理论 ， 建 立 了 LSAFT 模型 
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Amix A uu $i | z K 0; K 
NET 之 p e 7 $i A i7) 24 244 fi 
z K K K K 
BATI 22 tiwi tiar 2224226 $j $i Wy 一 (3-4-146) 
ez K K s K pL—14AÀ; K 
vin inns) | * r, ua Xr i 
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x Wi; dw TW 
= *Miexp| 一 f d: (3-4-147) 
= 2kT 
G, 一 1)Cr — 2) 
a= : X (0. 1321r; +0. 5918) (3-4-148) 





如 果 r;=1, BC CO-4-146) 还 原 为 小 分 子 溶液 的 非 随机 因子 模型 ， 即 式 (3-4-19) 。 该 模 
型 还 被 进一步 推广 至 枝 状 高 分 子 溶 液 [' 中。 关于 LSAFT 模型 的 进展 及 其 应 用 情况 ， 读 者 可 
以 参阅 文献 [16.77]. 


4.5.4 随机 共聚 物 的 混合 辫 姆 霍 兹 浮 数 模型 


随机 共聚 物 中 ， 两 种 以 上 的 单 体 随 机 连接 成 链 状 高 分 子 。 由 于 共聚 物 中 不 同 单 体 间 性 质 
的 差异 ， 即 使 是 两 个 相同 链 长 但 单 体 A 和 B 相对 含量 不 同 的 共 素 物 混合 ， 也 不 能 指望 它们 
一 定 会 相互 溶解 。Brinke 等 [5 在 Flory-Huggins 理论 的 基础 上 对 随机 共聚 物 的 相 行为 进行 

了 了 分析， 建立 了 相应 的 混合 辫 姆 霍 效 函数 模型 。 

设 组 分 1 为 AB 随机 共聚 物 ， 链 长 为 rn HP A 的 单 体 分 数 为 x ，B 的 单 体 分 数 为 1 一 zx; 
组 分 2 为 CD 随机 共聚 物 ， 链 长 为 >， ， 其 中 C 的 单 体 分 数 为 y,， D 的 单 体 分 数 为 1 一 y。 两 
者 混合 形成 共 混 物 ， 则 其 混合 交 姆 霍 兹 函数 可 以 用 前 述 任意 一 个 均 肾 高 分 子 系统 的 混合 交 姆 
霍 兹 函数 模型 计算 ,只 要 将 其 中 的 链 节 交换 能 wi, 改 为 有 效 链 节 交换 能 wh: 












































wi —xywac t (1—z) yw FEr(l—y)wapd(l-—az2(—y)ug, 
Z(1 一 Z)mAB 一 y(1 一 y)zucp (3-4-149) 





其 中 
Ww; Sep te; 26i» i.j —A.B.C.D (3-4-150) 


Brinke 等 的 方法 的 出 发 点 是 认为 随机 共聚 物 溶液 中 ， 单 体 在 系统 中 是 随机 排列 的 。 陈 
霆 等 3.5] 的 研究 表明 ， 只 要 单 体 间 相 互 作用 的 差异 不 是 非常 大 ，Brinke 等 的 随机 排列 假设 
的 误差 就 不 大 ， 上 述 方法 的 计算 效果 是 令 人 满意 的 。 当 单 体 间 相互 作用 的 差异 比较 大 时 ， 随 
机 排列 假设 不 再 适用 ， 模 型 需要 考虑 这 种 非 随机 性 的 影响 。 辛 琴 等 [5 正 是 基于 这 样 的 考虑 
建立 了 随机 共聚 高 分 子 系统 的 LSAFT 模型 。 


4.5.5 高 分 子 系统 的 COSMO 法 


许多 学 者 试图 将 UNIFAC 基 团 贡献 法 推广 至 高 分 子 溶 液 ， 但 效果 并 不 令 人 满意 [82,83] 。 
胡 英 等 [5 在 修正 的 Freed 模型 基础 上 建立 了 基 团 贡献 模型 ， 由 于 该 方法 将 溶剂 中 和 高 分 子 
中 出 现 的 相同 基 团 分 开 考 虑 ， 模 型 对 高 分 子 溶液 气 液 平 衡 和 溶剂 在 高 分 子 中 的 无 限 稀释 活 度 
系数 的 预测 结果 令 人 满意 。 但 由 于 实验 数据 的 匮乏 ， 适 用 的 浴 剂 和 高 分 子 的 范围 不 够 广 。 原 
则 上 不 需要 实验 数据 ， 仅 根据 分 子 结构 通过 量化 计算 即 可 预测 溶液 热力 学 性 质 的 COSMO 
方法 自然 也 受到 青睐 。 但 COSMO 方法 在 计算 屏蔽 电荷 密度 分 布 p. (o) 时 首先 需要 进行 分 
子 结构 优化 ， 这 对 于 小 分 子 没有 问题 ， 但 对 于 高 分 子 来 说 就 是 一 个 巨大 的 困难 。 首 先 ， 高 分 
子 的 分 子 量 非常 大 ， 目 前 的 量化 计算 方法 还 难以 对 它 进行 有 效 计算 ; 其 次 ， 高 分 子 往往 非常 
柔软 ， 其 构 型 数目 巨大 ， 难 以 一 一 搜索 比较 ; 最 后 ， 同 一 高 分 子 在 不 同 溶剂 中 的 团聚 状态 差 
别 很 大 。 杨 犁 等 [5 提出 了 一 种 新 的 方案 ， 比 较 好 地 解决 了 这 个 问题 。 

COSMO 方法 的 核心 是 屏蔽 电荷 密度 分 布 p.(o)。 高 分 子 链 是 由 一 系列 重复 单元 所 组 成 
HKEE, KEE p (o) 无 法 得 到 ， 但 重复 单元 的 p.Coo 可 方便 得 到 ， 杨 更 等 设想 从 重复 单 
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元 的 p. Co) 得 到 长 链 的 .Coc)。 具 体 做 法 如 下 。 

首先 是 确定 最 小 且 合 适 的 高 分 子 重 复 结构 单元 。 通 常情 况 下 ， 重 复 单元 是 不 饱和 链 段 ， 
例如 聚 乙烯 的 重复 单元 是 一 CH 一 CH 一 。 在 COSMO 计算 过 程 中 ， 为 了 获得 重复 结构 的 
片段 电荷 密度 分 布 ， 需 要 先 为 其 两 端的 不 饱和 键 加 上 头 基 团 ， 而 氨 原 子 通常 是 最 好 的 选择 。 
但 是 在 某 些 情况 下 ， 例 如 ， 重复 单元 含有 侧 链 基 团 或 者 是 其 结构 由 非 碳 原子 组 成 时 ， 需 要 选 
择 如 甲 基 一 CHs 这 样 比较 大 的 基 团 来 代替 氧 原 子 作 为 头 基 ， 这 样 可 减 小 头 基 对 其 电子 构 型 分 
布 的 影响 。 然 而 ， 增 大 头 基 势 必 会 引起 真实 重复 单元 电子 结构 的 失真 。 为 了 消除 头 基 引起 的 
失真 ， 考 虑 到 分 子 的 链 较 长 时 能 减弱 头 基 的 影响 ,采用 了 以 下 策略 : 

构建 包含 1、2、3、… 到 10 个 最 小 重复 单元 的 不 同 多 聚 体 ， 每 个 多 聚 体 两 端的 不 饱和 
键 都 加 上 相同 的 两 个 头 基 。 

然后 对 多 聚 体 进行 结构 优化 和 屏蔽 电荷 密度 分 布 pb.(Cc) 计算 ， 同 时 可 以 得 到 多 聚 体 的 
体积 和 表面 积 。 上 述 相 邻 两 个 多 聚 体 间 刚 好 相差 一 个 最 小 重复 单元 结构 。 因 此 ， 通 过 相 邻 的 
ZW p (0) 之 差 就 可 算出 重复 结构 单元 的 p、(oc)， 这 一 p o) 可 以 近似 认为 是 高 分 子 
的 重复 结构 单元 的 真实 屏蔽 电荷 密度 分 布 。 同 时 相 邻 多 聚 体 的 体积 和 表面 积 之 差 即 近似 为 重 
复 结 构 的 体积 和 表面 积 。 由 于 一 共 构 建 了 10 个 多 聚 体 ， 可 获得 9 组 重复 单元 的 p.(o)、 体 
积 和 表面 积 ， 将 9 组 样本 看 作 一 个 系 综 ， 从 中 选取 适当 的 样本 数 作 数学 平均 即 可 得 到 真实 重 
复 单 元 的 电荷 密度 分 布 p.(o)、 体 积 和 表面 积 。 为 了 消除 头 基 引起 的 p.(o) 波动 ， 通 常 只 
选取 最 后 4 个 样本 作为 计算 需要 的 系 综 ， 即 7-6 型 、8-7 型 、9-8 型 和 10-9 型 之 间 的 差 值 。 

高 分 子 的 总 体积 和 总 面积 则 可 以 根据 最 小 重复 单元 结构 的 体积 和 表面 积 乘 以 重复 单元 数 
得 到 ， 它 们 分 别 除 以 归 一 化 分 子 体积 和 分 子 表 面积 参数 即 可 得 到 组 合 贡 献计 算 所 需 的 高 分 子 
体积 参数 + 和 面积 参数 v 。 










































































































































































4.6 pVT 状态 方程 


经 过 一 百 多 年 的 努力 ， 状 态 方程 的 发 展 已 能 成 功 应 用 于 计算 从 球形 小 分 子 到 链 状 高 分 
子 、 从 非 极 性 流体 到 强 极 性 和 缔 合 性 流体 、 从 电解 质 到 离子 液体 和 夷 电解 质 溶液 的 各 种 热力 
学 性 质 和 复杂 相 平 衡 计算 ， 因 而 得 到 广泛 的 应 用 。 由 于 不 同 物 系 中 分 子 间 相互 作用 有 和 较 大 差 
异 ， 针 对 不 同 物 系 开发 了 不 同 的 状态 方程 ， 有些 状态 方程 具有 比较 好 的 统计 力学 基础 ， 例 如 
维 里 方程 。 工 程 上 比较 实用 的 状态 方程 多 数 是 经 验 或 半 经 验方 程 ， 它 们 一 般 先 按 纯 物质 建 
立 ， 混 合 物 则 被 处 理 为 一 虚拟 的 纯 物质 ， 其 特性 参数 由 纯 物 质 参数 和 混合 物 组 成 按 一 定 的 混 





















































合 规则 求 得 。 
4.6.1 维 里 方程 
由 统计 力学 可 严格 导 得 : 
2 s | AL | x | E pes (3-4-151) 
式 中 ，B、C、D、… 分 别 为 第 二 、 第 三 、 第 四 、……… 、 维 里 系数 ， 分 别 对 应 于 二 、 三 、 
py, eee 、 分 子 间 相互 作用 。 维 里 方程 除 式 (3-4-151) 外 ， 还 可 表示 为 : 





Z—1-B*(D-C* (Op! 4-D* (D)? + (3-4-152) 
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AP, BH, C, DE, CERNE., B P, eee 、 维 里 系数 ， 它 们 与 B、C、 
D、… 间 的 关系 如 下 : 
B/RT-—B (3-4-153) 
(C—B?)/(ORT)? =C} (3-4-154) 
(D—3BC--2B?)/(ORT) —D* (3-4-155) 
对 于 混合 物 : 
B= J, 2 vB (3-4-156) 
Ei 
É R K 
C=) x 2 94 (3-4-157) 
i=j j=1k=İ 
按照 统计 力学 ， 维 里 系数 可 以 根据 分 子 间 相互 作用 位 能 函数 e(r) 计算 : 
B = 一 2rNA| furtr, (3-4-158) 
0 
8 SATS se fee [rir 
C us NA ais Fio f is 23 Fiol is o3 dr i5 dr 5 dr 5; (3-4-159) 


Tig T13 


式 中 ， fg -cxpL—eGr ET TT. 实用 上 ， 维 里 系数 主要 根据 低压 pVT 等 实验 数据 


对 于 纯 物 质 和 混合 物 的 第 二 维 里 系数 ， 已 经 积累 了 大 量 的 数据 [86] 。 在 Pitzer-Curl 模 
型 [55 基础 上 提出 的 Tsonopoulos 关联 式 [85 可 以 预测 不 同 物质 的 第 二 维 里 系数 : 








B,—Bp,/RT.—B(? TwoB Fa/TP —0/T3 (3-4-160) 
B® —0.1445—0. 330/T,—0.1385/T? —0. 0121/T3 —0.000607/T? — (3-4-161) 
B® =0. 08374-0. 331/T* 一 0. 423/ T* —0.008/T* (3-4-162) 
NPF, o 为 物质 的 偏心 因子 ， 定 义 为 : 
w=—lgp ġr.=o7 l0 (3-4-163) 




















T, 一 T/T. 为 对 比 温度 ; p* =p / p. 为 对 比 饱 和 蒸气 压 ; p OSEE s a Mb 为 极 性 
和 和 氨 键 参数 ， 对 于 非 极 性 物质 ，a 二 0， 对 于 极 性 物质 , a 可 以 由 对 比 偶 极 矩 计算 : 
p, 109g? p. / T; (34-164) 
AP, u OMBRE. AMEND E., debye); p, 和 了 人. 分别 为 临界 压力 和 临界 温度 ， 
单位 为 bar 和 天 。 不 同类 型 物质 的 a 的 计算 方法 见 表 3-4-3, 
R 3-4-3  Tsonopoulos 第 二 维 里 系数 关联 式 的 极 性 参数 a 


























物质 分 类 a 
Fi] RE LU SEL BR. NH , H2S, HCN —2.112X1075,—3. 877X107?! (y)? 
硫 醇 0 
Hs ose e 2.078X 1074, —7. 048X 107?! (4 25 
Br 0. 0878 
m —0. 0136 
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对 于 非 氨 键 物质 ，2 王 0; 对 于 醇 类 物质 ， 其 值 在 0.03—0.06 之 间 ， 有 具体 数值 可 参见 文 
献 [89]. 


46.2 立方 型 方程 


立方 型 方程 是 能 展开 为 体积 的 三 次 多 项 式 的 状态 方程 ， 多 是 在 van der Waals 方程 的 基 
础 上 对 斥 力 项 和 引力 项 作 不 同 修正 而 得 。 目 前 应 用 最 广泛 的 是 SRK 方程 、PR 方程 、PT 
方程 。 

(1) Soave-Redlich-Kwong 方程 简称 SRK 方程 [9"] : 




















P =y VIY.T5 MESSEN 

a —0. 42748a (TR? T2 / p, (3-4-166) 

b —0. 8664RT./ p, (3-4-167) 

aC O-—LI4msO-TQIP, T,-T/T, (3-4-168) 
m —0. 4804-1. 574w —0. 176w? (3-4-169) 


iE: SRK 方程 是 Soave 在 Redlich-Kwong 方程 59 基础 上 改进 而 得 ，RK 方程 形式 上 与 式 (3-4-165) JH 
同 ， 只 是 w(T 7 一 下 45。 
(2) Peng (& XEXE)-Robinson 方程 ”简称 PR 方程 [9?]. 




















bv e Ba 
a —0. 45724a CT.) R? T2 / p, (3-4-171) 

b —0. 07880RT./p, (3-4-172) 
aCT,)—[14-mO-— T??5] (3-4-173) 

m —0. 374644- 1. 54226w —0. 26992? (3-4-174) 


(3) Pate-Teja 方程 ”简称 PT Zr fg, 


RT a 





PER Va Va Fb) Fe Vm b) Sese 
a —Q.a CT OR? T2 / p, (3-4-176) 
b —QOVRT./p, (3-4-177) 
c—Q.RT./p, (3-4-178) 
Dose. (3-4-179) 
0,325 3-30 —2Z2 005-4-01-4-1—32Z, (3-4-180) 
@5 是 式 (3-4-181) 中 的 最 小 根 
Oi 十 (2 一 3Z.J01 十 3Z20 一 23 一 0 (3-4-181) 
aCT,2—[14-mG-— T9553 (3-4-182) 
m —0. 4524134- 1. 30982« —0. 295937? (3-4-183) 











Z. 为 临界 压缩 因子 p.V./RT.， 可 以 采用 实验 值 。 对 于 非 极 性 物质 ， 可 以 根据 偏心 因子 ， 由 
式 (3-4-184) fh. 
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Z.-0. 329032— 0. 076799« +0. 0211947? (3-4-184) 


























以 上 是 三 种 最 常用 的 立方 型 方程 ， 其 中 m 和 ZZ. 如 直接 用 pVT 数据 拟 合 求 得 ， 效 果 将 
更 好 。 

(4) 立方 型 方程 的 普遍 式 除了 上 面 提 到 的 SRK、PR 和 PT 三 个 常用 的 立方 型 状态 方 
程 外 ， 文 献 中 还 报道 了 多 个 立方 型 状态 方程 ， 它 们 都 是 对 van der Waals 方程 吸引 项 的 改进 ， 
K 3-4-4 列 出 了 部 分 立方 型 状态 方程 的 吸引 项 [5 。 也 有 对 排斥 项 进行 修正 的 ， 但 通常 情况 
下 会 形成 非 立 方 型 状态 方程 。 

表 3-4-4 对 van der Waals 方程 吸引 项 的 改进 













































































作者 方程 (吸引 项 ) 
Redlich-Kwong (RK) (1949) a/LT-?V(CV4-0)] 
Soave (SRK) (1972) aCT)/LVCV 05] 
Peng-Robinson (PR) (1976) a CT) /[V(CV 4-0) -bC(V —0)] 
Fuller(1976) a CT) /[VCV4- cb) ] 
Heyen(1980) (Sandler, 1994) a CT) /AV? -H[b CT) - c]V —5CT2c) 
Schmidt-Wenzel(1980) a CT) /(V? d- ubV 4- wb? ) 
Harmens-Knapp(1980) aCT)/[V? d-cbV — Cc — 100? ] 
Kubic(1982) aCT)/(O/ 4-0? 
Patel-Teja(PT) (1982) aCTO/[V(V 4-0) -cCV —0)] 
Adachi 5 (1983) aCTO)/[(V —03) (V 4-03) ] 
Stryjek-Vera( SV) (1986) a CT) /CO? 2-20V — b?) 
Yu 和 Lu(1987) a(T)/[VV +0) +b GV +c)] 
Trebble-Bishnoi( TB) (1987) a CT) /[V? d- Co -- c)V — Gc +d?)] 
Schwartzentruber fll Renon(1989) a CT) /[(V +c) (V 2e -5)] 





Martin?! 8 i tli vr 77 98 75 Fe f) i S 




















RT CT | 80D) "— 
PUVa (VatBQVa4p Va Va AV ty) 
Ha, B. y. 0 代 和 不同 量 ， 结 合体 积 平移 ， 可 得 各 种 立方 型 方程 。 
AbbottL96 也 提出 过 一 个 立方 型 方程 的 普遍 式 : 
RTCV2 +aV n +2) 
E : (3-4-186) 
Va FAVa TAV aTe 
如 果 仅 为 SRK、PR 和 PT 写 出 普遍 式 ， 可用: 
4 (3-4-187) 





RT V? 十 kxOVn 十 wpb? 


SRK: u=1, w=0; PR: u=2, w=— 1; PT: u=1+c/b, w--—c/b; van der Waals: u = 
0, w=0, 
立方 型 状态 方程 中 ， 与 分 子 间 相互 作用 有 关 的 参数 a 与 温度 有 关 ， 一般 可 表示 为 a 二 
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aca(T)，a. 为 临界 温度 时 的 参数 a， 一 般 是 通过 将 状态 方程 应 用 于 纯 物质 的 临界 点 得 到 。 
aCT.) 随 温度 的 变化 关系 对 于 气 液 平衡 (饱和 蒸气 压 〉 的 计算 非常 关键 ， SRK、PR 和 PT 
方程 都 采用 了 式 (3-4-168) 的 形式 ， 它 对 于 烷烃 等 非 极 性 物质 的 效果 尚 可 ， 对 于 极 性 比较 强 
或 有 氢 键 等 特殊 作用 的 物质 ， 效 果 就 不 是 很 好 。 文 献 中 报道 了 大 量 不 同形 式 的 a(T1) 表达 
式 ， 通 常 包含 有 1 一 3 个 经 验 参数 ,它们 需要 由 纯 物 质 的 饱和 蒸气 压 数 据 回归 得 到 。 表 3-4-5 
总 结 了 一 些 效果 比较 好 的 表达 式 [97] ， 读 者 可 以 根据 实际 情况 选择 合适 的 。 

表 3-4-5 ”立方 型 状态 方程 吸引 参数 的 温度 系数 e(T.) 








































































































序号 a( Ti) 

1 [itmi iTe] 

2 expLm, (1— T?2)] 

3 [14-m,C1— T5) -m,U(Q—1/TO T? 

4 [14-m,C(1 — TE) —m,(Q— T)(.7— TO]? 

5 [14-m,X(O2— T9) m ,C(G — TO)? m ,CQ— T2953]? 
6 lmi lT: Dm, CT?? —1) 

7 l4 m,O—TOcTm,OGO/T,—0 

8 (LE [m m, GT T2560. 7— TO] — T2955? 
9 100] Ong tms Te Fm, TEX 7 To] 

10 expl m, (1— T2] 

1 expLm, (1 — TO m, C — T??)?] 

2 14-m,(Q — T2) m, C(1— T2)? E m, — T2255 
3 [+m a T935—4 T?) Cn, m,Tcm, TD] 
14 expLm, (1— TO |1— T, |" 7! +m, O/T,—1)] 

15 Trit2 P exp m, C1 — T7172) 

16 1I4-m,0 — TO m, 00 — T?) 

7 expl Gn, om, T.) (1— T?3)] 

8 expUm, ( — TO [14 m, Q— T9)? +m dT] 
9 expUm,—m, TO[1—m 77 ]) 

20 expLm, T. m,lnC T2 +m, 0 — T?7?)] 


4.6.3 立方 型 方程 的 混合 规则 


立方 型 状态 方程 应 用 于 混合 物 时 ， 需 要 为 a、6b 和 < 等 参数 构建 与 混合 物 组 成 的 关系 ， 
即 混合 规则 。 

(1) 二 次 型 混合 规则 ”原则 上 ， 与 分 子 间 相 互 作用 有 关 的 参数 a 等 常用 二 次 型 混合 
规则 : 








K K 
i ag Qn à;d ; (3-4-188) 


J 





式 中 ，A 是 对 几何 平均 计算 ij 分 子 对 相互 作用 参数 的 校正 ， 它 应 该 是 一 个 绝对 值 比较 
小 的 数值 。 与 分 子 体积 相关 的 参数 5 和 c 等 参数 常用 线性 混合 规则 ; 








K K K 
b 一 Mix C= Mix, ，w 一 Size; 
i=1 i=1 i=l 


物 的 关联 精度 ， 对 体积 相关 的 参数 也 采用 二 次 型 混合 规则 : 


有 时 为 了 提高 对 混合 


xaqxjbi. bj 5A 





— 1433; +b;)/2 
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(3-4-189) 





(3-4-190) 


UB. LU 是 对 算术 平均 计算 ij 分 子 对 体积 参数 的 校正 。 同 时 关联 可 调 参数 Ar 和 /时 ， 








实际 关联 得 到 的 结果 会 比较 大 ,不 太 符 合 其 物理 意义 ， 





(2) 利用 GF 的 混合 规则 
一 方面 ， 前 面 介绍 的 过 量 函 数 模 型 
容易 推广 至 高 不 。Vidal 4001 














但 作为 工程 应 用 没有 问题 。 





对 于 强 极 性 和 含 氢 键 的 系统 ， 一 般 的 混合 规则 不 能 适用 ; v3 
能 很 好 关联 此 类 系统 的 相 平 衡 ， 但 又 不 能 像 状态 方程 那 相 
a 取得 成 功 。 其 基本 做 法 是 将 


D 

















立方 型 状态 方程 用 于 计算 高 压 下 液体 混合 物 的 过 量 吉 布 斯 函数 ， 这 时 Va — 5. Vm,; 一 0 ， 
对 于 SRK 方程 可 以 得 到 ; 
K à. 
ok = 一 [人 Ss 一 |ln2 (3-4-191) 
b mbi 
[Á a, GRQ =) 
= a i (3-4-192) 
E Pa lE | 
对 于 其 他 两 参数 立方 型 方程 ， 可 得 普遍 式 
| 天 E = Oo 
PEE RU MIS CL iiic (3-4-193) 
Li=1 ' bi A J 





对 于 van der Waals JE., A—15 


TORUM 





(2/2) 0/242. F 假设 前 面 介绍 的 过 





对 于 SRK Jr fü. A—1n2; 对 于 PR 方程 ,A 二 ln[ (2 十 V2 )/ 





过量 吉 布 











斯 函数 模型 能 够 用 于 计算 Gn 


(p=), MJI (3-4-193) 即 构成 了 立方 型 状态 方程 参数 4 的 混合 规则 。 





按照 统计 力学 理论 的 结果 ,低压 下 混合 物 的 第 二 维 里 











(3-4-156)。 


系数 与 组 成 呈 二 次 函数 的 关系 ， 即 式 


而 采用 上 述 Vidal 混合 规则 后 ， 由 立方 型 状态 方程 获得 的 第 二 维 里 系数 将 不 再 满足 





这 个 条 件 。 为 此 ，Wong ( 汪 上 了 晓 )-Sandlerlloo 提出 了 一 个 可 以 避免 这 一 缺陷 的 混合 规则 : 





B a. GE . 
- Boone n (3-4-194) 
i PET - 
K K 
0 一 >) > zx, bd—a/RT);/(1+Q) (3-4-195) 
i=] j=1 
K 
Q —(GE,.. /ART) X) x, (a; /b;RT) (3-4-196) 
i-l 
(b — a /RT)s — 7G; — as /RT +b; — a /RTY — Lg) (3-4-197) 


前 面 介 
态 方程 的 混合 规则 。 


绍 的 过 量 函 数 模型 原则 上 都 可 以 代入 式 (3-4-193) 或 式 (3-4-194)， 获 得 立方 
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464 多 参数 方程 


(1) Benedict-Webb-Rubin 方程 [0 简称 BWR 方程 : 





p=RTo+(BoRT—Ao—Co/T? )o? | CRT a)p? Haap’ 


十 (co3/T2)(1 十 yo2)exp( 一 yo2) 


(3-4-198) 


RP, o—l/Va: Ao, Bo. Co. a, b, c, a, Y 为 BWR 方程 的 特征 参数 ， 需 根据 物 


性 数据 求 取 。 


Nicolas 等 [140 根据 Lennard-Jones 流体 pVT 关系 、 内 能 、 相 平衡 等 热力 学 性 质 的 分 子 


模拟 结果 ， 提 出 了 含有 32 个 普 适 性 常数 的 改进 BWR 方程 ， 称 为 MBWR 方程 。Johnson 
等 L103] 重 新 模拟 了 广泛 温度 、 压 力 范围 的 LJ 流体 的 pVT 和 其 他 热力 学 性 质 ， 用 新 数据 关联 
得 到 MBWR 方程 的 普 适 性 常数 ， 使 之 对 LJ 流体 的 PVT 性 质 、 内 能 、 相 平衡 等 性 质 的 计算 















































效果 令 人 满意 。 








8 6 
p* =p*T* + lato 4 FO bo Git (3-4-199) 


i=] 


i=l 


AP, p*=po?/e, T* —RT/e, p* —ON/VOo?, F —exp(C—Yyp*?), Y—3.0, a,ffl 
0i; 是 对 比 温度 T* 的 函数 ， 见 表 3-4-6。 其 中 之 ; (j 二 1,2,…,32) 为 普 适 性 常数 ， 见 表 3-47, 


表 3-4-6 MBWR 方程 参数 ao M bi 


1 d; 
































1 zi T* +e; sT" + xgbrgT*!o«|zrTS onl T ™2 wo/ TS 

2 ze Toma ze/T*+ zo/T*? mu/T Uc £a /T*' 

3 xg T* zut oxq/T* zü/T*- xy /Ts 

4 s za/T'* zs /T** 

5 Wil TT wl zal TE ax, Tt 

6 zig? zxg/T'*icTozQ/TUTz/T 
7 zi1/T* + xie/T*? 

8 Wid T *? 


R 3-4-7 MBWR 方程 的 普 适 性 常数 x. 





J 






































j I, Jj Tj 

1 0. 8623085097507421 9 2. 798291772190376 X 10? 

2 2. 976218765822098 10 — 4. 8394220260857657 X107? 
3 — 8. 402230115796038 1 0. 9963265197721935 

4 0. 1054136629203555 2 —3. 698000291272493 X 10! 
5 — 0. 8564583828174598 3 2. 084012299434647 X 10! 

6 1. 582759470107601 4 8. 305402124717285 X 10! 

7 0. 7639421948305453 15 —9.574799715203068X 10? 
8 1. 753173414312048 16 —1.477746229234994X 10? 
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续 表 

ji z, j z; 

17 6. 398607852471505 X 10! 25 —1. 131607632802822 X 10? 

18 1. 603993673294834 X 10! 26 —8. 867771540418822 X 10? 

19 6. 805916615864377 X 10! 27 — 3. 986982844450543 X 10! 

20 —2.1791293578795945 X 10? 28 — 4. 689270299917261 X 10° 

21 — 6. 245128304568454 29 2. 593535277438717 X 10? 

22 —8. 116836104958410 X 10? 30 — 2. 694523589434903 X 10? 

23 1. 488735559561229 X 10! 31 — 1. 218487631550215 X 10? 

24 — 1. 059346754655084 X 10* 32 1. 721802063863269 X 10? 

















应 用 于 实际 流体 时 ，MBWR 方程 只 有 两 个 物质 特性 参数 e 











得 到 ， 比 BWR 方程 的 8 个 参数 大 大 减少 。 


(2) Martin-£& [IE $975; 2). 简称 MH 方程 : 


b—» FT) /Ve — b) 


式 中 


验 数据 回归 得 到 ， 


fı TI —RT 
f(T) — As +BT +Czexp(— 5. 475T 
f(T) =A; d Ba T —- CsexpC— 5. 475T 
PCT) 一 Ai 十 BIT 
fs(T)=BsT 














和 o 需要 根据 实验 数据 关联 


(3-4-200) 


(3-4-201) 
/T.) (3-4-202) 
JI Ts) (3-4-203) 
(3-4-204) 
(3-4-205) 





式 中 ，A; 、B; 和 2 为 方程 的 特征 参数 。MH 方程 可 以 看 作 是 由 截止 到 第 五 维 里 系数 的 
维 里 方程 经 体积 平移 Vm->Vm 一 5 而 得 ， 其 参数 可 根据 物性 数据 ， 如 临界 点 数据 和 饱和 落 气 


多 参数 方程 一 般 由 维 里 方程 发 展 而 得 ， 它 们 能 提供 准确 度 高 的 PVT 关系 ， 常 用 来 准确 
计算 随 温 度 变化 的 热力 学 性 质 如 互 、S 等 。 但 它们 往往 包含 比 


























较 多 的 可 调 参数 ， 需 要 从 实 


对 于 实验 数据 比较 稀少 的 物质 ， 使 用 起 来 颇 不 方便 。 


Vera 和 Prausnitz[105 用 统计 力学 中 的 配 分 函数 重新 对 van der Waals 状态 方程 进行 了 理 
论 推导 ， 建 立 了 van der Waals 普遍 化 配 分 函数 ， 针 对 非 球 形 链 


状 分 子 则 引入 Prigogine 提出 





的 广义 外 自由 度 概念 。 在 此 基础 上 ， 学 者 们 相继 建立 了 几 种 可 月 
方程 。 这 些 状态 方程 都 只 包含 少数 几 个 反映 分 子 特征 和 相互 作 月 


H 








日 时 从 少量 实验 数据 获得 模型 参数 提供 了 极 大 的 方便 。 





的 微 扰 项 





日 于 实际 流体 的 微 扰 理论 状态 
日 性 质 的 分 子 参数 ， 为 实际 应 





(1) Alder HRA FELS] 该 方程 是 在 硬 球 流体 状态 方程 的 基础 上 ， 加 上 方 阱 相互 作用 








以 纳入 这 一 理论 框架 中 。 其 剩余 北 姆 霍 效 函数 可 表示 为 : 





A'= m 31 YA GE /2)ng 


m-—1n-l 


虽然 它 并 不 是 直接 从 van der Waals 普遍 化 配 分 函数 推导 得 到 ， 但 它 仍 可 


m Tn (3-4-206) 


dH e m 
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式 中 ,7 一 xNAo3/6Vm; T—RT/e. o flle 分 别 是 分 子 的 直径 和 相互 作用 能 ， 是 分 子 的 
特征 参数 ,一般 由 物质 的 pVT、 饱 和 蒸气 压 、 饱 和 蒸气 和 饱和 液体 体积 的 实验 数据 回归 得 
到 。A 是 根据 方 阱 流体 热力 学 性 质 的 计算 机 模拟 数据 拟 合 得 到 的 普 适 性 常数 ， 见 表 3-4-8。 


R 3-4-8 Alder 方程 的 普 适 性 常数 A 


















































m Anm Am2 A n3 Am4 

1 — 1. 0346 — 0. 33015580 X 10! 一 0. 11868777 X 10! —0. 51739049 X 10? 
2 —1. 2136 —0. 98155782X 10? 0. 72447507 X 10! 0. 25259812 10! 
3 — T, 2520 0. 22122115 X 10? — 0. 17432407 X 10? — 0. 41346808 X 10! 
4 6. 0825 — 0. 19121478 X 10* 0. 19666211X 10? 0. 23434564 X 10! 
5 6.8 0. 86413158 X 10* —0. 85145188 X 10! 

6 1. — 0. 22911464 X 10? 

7 0. 35388809 X 10? 

8 — 0. 29353643 X 10? 

9 0. 10090478 X 10? 

















(2) PHCT HEO 该 方程 是 微 扰 硬 链 理 论 (perturbation hard chain theory) 的 简 
称 ， 它 由 Beret 和 Prausnitz 在 普遍 化 van der Waals 配 分 浮 数 理论 的 基础 上 建立 起 来 的 。 其 
剩余 效 姆 霍 效 函数 可 表示 为 : 


9 4 
c = s He D MA GA /)ngn To pue 

















Ar 一 
m-—1n-l 

RP, p—xNaro?/6V«; T—ckT/eq. Kf e/k 为 每 个 链 节 的 吸引 能 参数 ，9 为 一 个 
分 子 的 外 表面 积 ; 3c 为 一 个 分 子 的 外 自由 度 。PHCT 将 线性 分 子 看 成 是 由 7 个 具有 方 阱 相 
互 作用 能 的 硬 球 连 接 而 成 ， 链 节 间 相 切 而 不 重合 ,但 分 子 的 构 型 是 固定 不 变 的 。PHCT 方 
程 中 的 三 个 分 子 特征 参数 。、eg/k& 和 ro 可 以 从 实验 数据 回归 得 到 ， 对 于 正 人 烷烃、 芳烃、 多 
环 化 合 物 ， 这 些 特 性 参数 与 物质 的 分 子 量 成 很 好 的 线性 关系 。 对 于 球形 分 子 ，c = 二 1 和 一 1， 
式 (3-4-207) 回 归 至 Alder 方程 。 普 适 性 常数 A, 仍 沿用 Alder 的 结果 。 

(3) COR Z;f2.?9) 该 方程 是 Chain of Rotator 方程 的 简称 ， 它 与 PHCT 方程 的 差别 
是 ， 认 为 具有 方 阱 相互 作用 势 的 链 节 可 以 有 一 定 的 重 半 : 



































Ra 2 — 3 
z=14 qn — 27) | C TET 39 十 3a7 (a 二 1)7 | 
a=? '2 (1— 59 
6 4 
[14 ; Bo Bi/T -- B10] 9) S mA m GZ /m) nq" T (3-4-208) 


m-—ln-l 

w 一 1， 表 示 硬 球 之 间 没 有 重奏 ， 式 (3-4-208) 硬 球 部 分 的 贡献 回归 至 PHCT 7; f£ BU BE EK vi 
献 。 虽 然 最 后 一 项 的 形式 与 Alder 4l PHCT ŽW, 但 普 适 性 常数 B, 和 A 已 经 重新 关联 ， 
其 中 Bo 二 0. 20095, Bı =0.019, B; — —0.0632, A, JLX 3-49。 郭 天 民 等 0o9] 还 将 COR 
方程 改进 为 立方 型 方程 ， 称 为 CCOR 方程 。 
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表 3-4-9 COR 方程 的 普 适 性 常数 A 























m Aui A n2 A n3 Ami 

1 一 9. 04214 —]1. 12517 — 0. 809958 — 0.672378 
2 — 125. 11 548. 709 — 838. 503 438. 783 
3 525. 415 — 2566. 20 4398. 77 — 2482. 01 
4 — 859. 803 4471. 80 — 8598. 81 5289. 80 
5 634. 635 — 83402. 75 7409. 90 — 5017. 09 
6 — 167. 336 939. 226 2365. 34 1784.58 














(4) PSCT 方程 [110] 
节 间 的 相互 作用 采用 LJ 势能 函数 ， 其 剩余 亥 姆 霍 效 函数 可 表示 为 : 
Ar | 374 一 37) , 
da=? ` 
AY 1 


6 
NAT — aA GI 7] 











AV /NRT | 
1—AHBH/AH 





m=] 





该 方程 是 微 扰 软 链 理 论 (perturbed soft chain theory) 的 简称 ， 链 


(3-4-209) 


(3-4-210) 








AT ly -~ (34/2 /n)" q” 


NET — 2 


m | Con GI In) yet | 
TT m=1 


式 中 ,wy 二 xNAard3/6Vnm。 





a | Xy X2 X3 | X4 
d/o=a, rari Tl Trazi TT 





式 中 ， Aims Com 和 a, 是 普 适 性 常数 。 
(5) PACT 方程 i111] 
theory) 的 简称 ， 它 在 PSCT 的 基础 上 进一步 考虑 偶 极 和 四 极 作 用 的 贡献 。 





AT /NET A$9/NAT 


2 





AT™PACT) —ArCSCD LA 
"a ram ' (1— A99/A89) 





























AT i 9619 (342 /m) gp (s, 
NET T 
Hu 
AS 43.596 (342 /my ad 
NET TS 
t 
ASR 12. 44 (342 /15 p oy 
NET To 
AS? 2.61142 09 jas, | T7. 71642 /7! f* kaa 
NET T: Tà 
re ckT : 
Tz (6, 一 全 
€, ro 
x _ ckT u : 
Q E saQd ( cg? )»/3 


| 


Com C342 / x)" a 


(3-4-211) 


(3-4-212) 


该 方程 是 微 扰 各 向 异性 链 理论 (perturbed anisotropic chain 


(3-4-213) 


(3-4-214) 


(3-4-215) 


(3-4-216) 


(3-4-217) 


(3-4-218) 


(3-4-219) 
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ERKAT, J MK 为 积分 函数 ， 均 可 从 Gubbins 和 Twu 7 fj oc rp d$ 48 s 


4.7 对 应 状态 原理 


对 应 状态 原理 是 立方 型 方程 应 用 于 临界 状态 的 逻辑 推论 
用 临界 点 时 (COp/0VOr—0. (2 p/0V?)r—0, Hí: 

















。 例 如 van der Waals 方程 ， 利 








8 T, 3 
De ve (3-4-220) 
Ze =p V./RT, —3/8 (3-4-221) 





















































RP, b,—b/b.. Tr 二 T/T。,， Vr 二 V/V。， 分 别称 为 对 比 压力 、 对 比 温度 和 对 比 体 积 。 
式 (3-4-220) 表明 Vi 可 表达 为 ,和 了 :的 普 适 函数 : 
Vi=Vi(p,, Ti) (3-4-222) 
并 且 各 种 物质 应 具有 相同 的 临界 压缩 因子 。 
4.7.1 两 参数 对 应 状态 方法 
由 式 (3-4-220) 可 以 得 到 一 系列 对 应 状态 关系 式 ， 均 为 p, 和 本 ,的 普 适 函数 。 
(1) 压缩 因子 Z=Z(p,,T) (3-4-223) 
(2) 维 里 系数 B.=p.B/RT.=B.(T.,) (3-4-224) 
(3) RER 
SNL ES ) 或 m0 du TƏ (3-4-225) 
ET. RT V na R RETRO e Be 
(4) fm 
SR n p? „Sal Sm Sa) Sm b 
k pg e TO In a 或 机 (Ber 
(3-4-226) 
(5) 偏离 恒 压 热 容 
is Cim | Con g) ~C pni pue (g) mi Con 
R OR. Cp, To) 或 P k (p T. (3-4-227) 
(6) XE ERR Ing —IngCp, T.) (3-4-228) 
(7) 饱和 蒸气 压 p =p pp Ta (3-4-229) 


由 以 上 可 以 总 结 出 两 参数 对 应 状态 原理 : 当 不 同 物质 具有 相同 的 对 比 压 力 和 对 比 温 
度 时 ， 即 处 于 对 应 状态 , 它们 具有 相同 的 对 比 性 质 。 由 上 可 见 ,，Z、B.:、H 人 /RT.、 
St? /R—1nC9^/2). CQD/R., Ing, p! 均 为 对 比 性 质 。 注 意 B, HO, St? 和 p^ 等 虽 是 
热力 学 性 质 ， 但 不 是 对 比 热 力 学 性 质 ， 它 们 在 2.,、T, 相 同时 并 不 相等 。 

以 偏离 偷 的 对 应 状态 关系 式 为 例 ， 按 式 (3-3-149)， 
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(3-4-230) 
HT Z-ZÜp,. T. 因此 
He orf” PAPAE, dioec s dp (34-231) 
RT. lir 5 aT. x n$, = RT. P,» r 


BD 3 (3-4-225) 。 

两 参数 对 应 状态 原理 有 严格 的 理论 基础 ， 统 计 力学 证 明 ， 一 切 可 以 用 两 参数 位 能 函数 描 
述 分 子 间 相互 作用 的 系统 ， 例 如 Lennard-Jones f fE PAZ e —4e, [ (o/r)? — Co/r)* ], d38 
守 两 参数 对 应 状态 原理 。 


4. 7.2 三 参数 对 应 状态 方法 


两 参数 对 应 状态 方法 在 具体 应 用 时 准确 度 不 高 ， 其 原因 在 于 用 两 参数 位 能 函数 并 不 能 准 
确 地 描述 分 子 间 相互 作用 ， 例 如 用 Kihara 位 能 函数 就 比 Lennard-Jones 位 能 函数 更 好 ， 但 前 
者 有 三 个 特征 参数 。 有 鉴于 此 ，Pitzer 在 对 应 状态 方法 中 引入 了 偏心 因子 作为 第 三 参数 ， 压 
缩 因子 的 三 参数 对 应 态 关 系 式 : 


Z =ZV] (p T) -FeZUJCo, T (3-4-232) 

式 中 ，ZL0 为 简单 流体 (w= 二 0) 的 压缩 因子 ， 即 式 (3-4-223); ZU Z-o 线性 关系 

类 似 于 式 (3-4-225) 一 式 (3-4-229) ， 相 应 地 有 一 系列 三 参数 对 应 状态 关系 式 ， 其 简单 流 
体 的 贡献 以 及 对 w 关系 的 斜率 均 为 ,和 jp ,的 普 适 函数 。 




































































(1) AAR 
Hi?) HL(g)—Ha [—HO J — qu qu 
RT. RT. | RT. | Total RT. | (TO — (3-233) 
(2) 18 E 
SP Sa) Sm [SE J — sg J0] " 
BR | | Total | eTii 
(3-4-234) 


(3) 偏离 恒 压 热 容 





GOD OL Ou CQ tel cQ qui 
T i: = r | (b, TO- e| RET | (3-4-235) 
(4) 逸 度 系数 Ing —IngU9 Cp, T:)+øwlnglH] (p, T) (3-4-236) 
(5) 饱和 蒸气 压 p* =p* (T, 十 op CT) (3-4-237) 





普遍 化 BWR 7; f Lee 和 KeslerL3 在 Pitzer 的 三 参数 对 应 状态 方法 的 基础 上 ， 
发 展 了 一 个 普遍 化 的 修正 BWR 方程 ， 称 为 Lee-Kesler 方 程 ， 用 来 计算 上 述 对 应 状态 关系 式 
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中 的 那些 普 适 性 函数 。 方 程 如 下 : 












































P.V: B C D C, y y 
Z= T. —14 V. | vi | vi | Tivi (e | e Jew | (3-4-238) 
式 中 9 Vi=p.Vm/RT. 
Beh —u/T—bTi—bh/T (3-4-239) 
C=c;—c,/T:+c;/T? (3-4-240) 
D —di-ds/T; (3-4-241) 
bi. ba. ba. ba. Cis Cg. Cg. Gys di. da. Bs 7 为 普 适 性 常数 ， 见 表 3-4-10, 
表 3-4-10  Lee-Kesler 方程 的 普 适 性 参数 值 
参数 简单 流体 参考 流体 参数 简单 流体 参考 流体 
bı 0. 1181193 0. 2026579 cs 0.0 0. 016901 
b» 0. 265728 0. 331511 C, 0. 042724 0. 041577 
bs 0. 154790 0. 027655 diX104 0. 155488 0. 48736 
ba 0. 030323 0. 203488 d» X104 0.623689 0.0740336 
cl 0. 0236744 0. 0313385 B 0. 65392 1. 226 
Cy 0. 0186984 0.0503618 7 0. 060167 0. 03754 
HTH AE, fV, A viv. 
Zl Cp, T.) — p, V/T, (3-4-242) 


然后 以 正 辛 烷 为 参考 流体 wk 一 0.3978， 以 同样 T, 和 ,代入 式 (3-4-238) ， 但 参数 采用 
R 3-4-10 中 的 参考 流体 参数 ， 解 出 Vi 为 VIN， 


ZUM Cp,,T)=p,.VIR/T., 








(3-4-243) 
任何 其 他 偏心 因子 为 w 的 流体 可 按 式 (3-4-244) 计算 : 
Z=Z0 (p, , TO {ZR (p, T) ZUM (p, T2) (3-4-244) 
WR 
与 式 (3-4-232) 比较 ， 可见 : 
1 
ZEIG T A= {ZR (o, TZO, T.) (3-4-245) 
OR 
由 式 (3-4-238) 可 进一步 导 得 : 
HX ha d JT.d NAT? cs—3cs/T? ， 
— Tz 2 c 2603/Tr 3604/ TI 2 3 d» | gE 
RT. JU. IV 5T,V$ 
(3-4-246) 
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5k bid dul Pup u—3egTT.ds 
= InZ T } 2 | z 
Ys 2v? 8v? 





(3-4-247) 


B C D 
Ing =Z —1—InZd V, | 2y? | 5vi FE (3-4-248) 








与 求 得 ZU ZO rA, mur [—HQ/RT.]I9.,. [—H&g /RTe]H, 


[-SiP/R]*, [—SEP /R ]HJ, Ingl], Ingih 4$ VI T. 8 p, AREKE PE PRU. BU X 
些 普 适 性 函数 已 列 成 表格 ， 见 本 手册 第 1 篇 化 工 基础 数据 。 
三 参数 对 应 状态 方法 的 进展 和 更 广泛 的 应 用 ， 可 参阅 朱 自 强 的 综述 文章 5 。 


4.7.3 量子 流体 的 对 应 状态 方法 





对 应 状态 原理 在 进行 推导 时 ， 使 用 的 是 经 典 统计 力学 方法 ， 忽 略 了 移动 自由 度 的 量子 化 
效应 。 对 于 He. Ne, He 等 称 为 量子 流体 的 轻 分 子 ， 移 动量 子 化 十 分 显著 ， 在 使 用 对 应 状 
态 方法 时 ， 需 要 进行 修正 。Chueh 和 Prausnitz[15 建 议 采 用 下 列 公式 来 计算 临界 参数 ， 以 代 
替 实验 的 临界 参数 : 














T.— Te/CX1-21. 8/MT) (3-4-249) 
b, 5./ (19-42. 2/MT) (3-4-250) 
V. —Vi/0—9.91/MT) (3-4-251) 





式 中 ，M 为 分 子 量 ; Ti. pl. VOSTRIESUR, IÆ 3-4-11, 
表 3-4-11 量子 气体 的 临界 特性 参数 























参数 Ne ‘He 3He Hs HD HT D» DT T 
T/K 45.5 10. 47 10. 55 43. 6 42.9 42.3 43. 6 43. 5 43. 8 
b./MPa 2.73 0. 676 0. 601 2.05 1. 99 1.94 2.04 2.06 2.08 
Vi/cm?*mol^! 40. 3 31:5 42. 6 51.5 52.3 52.9 51.8 51.2 51.0 

















4. 7. 4. 对 应 状态 原理 的 混合 规则 





对 应 状态 方法 应 用 于 混合 物 时 ， 需 要 建立 由 组 分 的 临界 参数 和 组 成 求 取 混 合 物 的 临界 参 
数 的 混合 规则 。 最 简单 的 是 Kay 规则 ， 即 简单 加 和 规则 。 


K K 
poss xp Tues (3-4-252) 
i=] i=1 
更 灵活 可 采取 式 (3-4-253): 
T.— 2 2,221 (3-4-253) 
i=1 j=] 
K E 
Vo sai Vo (3-4-254) 


K 
w= D x, (3-4-255) 
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Z.=0. 2905—0. 085w (3-4-256) 
p.=ZRT./V. (3-4-257) 
Tey=(ToutTo)kF/2 或 Twi=(ToaTo)!2(1—k;) (3-4-258) 
Va = LOVE VI /2 (3-4-259) 


式 中 ,kk; 和 ki 为 二 元 相互 作用 参数 。 
对 Lee-Kesler 方程 ， 式 (3-4-253) 可 改 为 : 


K K 
Ti DT (3-4-260) 


cij 
i—lj-l 


在 利用 式 (3-4-232) 一 式 (3-4-237) ARAW Z.— HOP /RT., S /R, —CG /R, 
Ing 时 ， 只 要 按 混 合 物 的 pa TORE po Te 计算 时 和 纯 物质 一 样 。 对 于 偏 摩 尔 性 质 ， 则 
还 需 利用 3. 3. 2 节 中 偏 摩尔 量 和 总 体 摩尔 量 的 关系 。 
以 组 分 逸 度 系数 为 例 ， 按 式 (3-3-139) 和 式 (3-3-140) ， 先 将 这 两 式 写成 通 式 : 


In 9; =lnọ 一 a ) 
j=l, jŻi : ox; T.p.xLj.K] 














(3-4-261) 





由 于 lnp Æp, T.I o 的 函数 ， 将 式 (3-4-261) RF: 


(=) 的 m [型 ES 
K 9p. Tro da. baxli, K 2T, p x. T.p.xL[j.K] 
In e; 一 lnp 一 5 x E LE d i MS 


jdune + m) 六] 
Jw J Tap, 9x T.p.xLj.K] 


















































(3-4-262) 
利用 式 (3-3-137) 和 和 式 (3-3-138) : 
P] —— 
Ba (3-4-263) 
9p.) Trw b. 
K - 
Ha — Dz Hn. (g) T 
(e) T -Ha Q1 (3-4-264) 
VI n RIUT, RT. © T? 
又 由 式 (3-4-236 ) ， 
9 
| ne) = Ingi] (3-4-265) 
9a Trip, 
代入 式 (3-4-262)， 得 : 
ZUü T1 E ap. 
Ing, —IngCp, T.) 5 al 2 十 
D. j=1,jz¥i 9x; rLj.K] 
HD 1 K aT K Boi 
a p TAXE a =) — Ing (p, T.) zt ) 
RT. ^ T, 2: ! Nx; /xLj,K] i 25 ! Vx jJ «Li. K] 


(3-4-266) 
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式 中 ，(ap。/azj)、(aTe/ari)、(aw/azi) 可 由 混合 规则 式 (3-4-253) 一 式 (3-4-260) 


4.8 缔 合 系统 的 状态 方程 


前 面 介绍 的 状态 方程 适用 于 非 极 性 、 弱 极 性 或 极 性 物质 。 对 于 像 H2O0. NHs, HS, 
醇 、 羧 酸 等 分 子 间 存 在 氢 键 等 特殊 作用 的 系统 ， 效 果 不 是 很 令 人 满意 。 已 经 发 展 了 两 条 途径 
解决 这 个 问题 ， 一 种 是 将 氧 键 作用 处 理 为 化 学 平衡 ; 男 一 种 是 采用 特殊 的 近 程 作用 势能 函数 
模型 近似 描述 氧 键 缔 合 作用 ， 并 采用 统计 力学 方法 获得 氨 键 缔 合 作用 对 状态 函数 的 贡献 。 


4.8.1 基于 缔 合 平衡 的 状态 方程 


Heidemann 和 Prausnitz 在 1976 年 首次 建立 了 包含 缔 合 作用 的 纯 物 质 状 态 方程 ， 缔 合 
体 之 间 的 物理 作用 采用 van der Waals 状态 方程 L116] 1984 年 ， 胡 英 等 将 其 推广 至 混合 物 ， 
并 建立 了 一 个 普遍 化 的 、 原 则 上 可 以 将 任何 缔 合 机 理 和 任何 物理 作用 模型 相 结合 的 热力 学 杠 
架 ， 应 用 于 气体 在 水 中 的 游 解 度 、 缔 合 系统 的 气 液 平衡 以 及 混合 物 超额 性 质 计算 时 ， 获 得 令 
AM xz 828 01177-11931. Tkonomou 和 DonohueLl20 则 将 化 学 缔 合 平衡 理论 与 PACT 方程 结 
合 ， 建 立 了 缔 合 微 扰 各 向 异性 链 理论 (APACT) 。 

由 A 和 了 B 组 成 且 表 观摩 尔 分 数 为 zA 和 za 的 二 元 混合 物 ， 基 于 缔 合 平衡 的 状态 方程 可 
写成 : 







































































2V 
© n, RT 





= =) (L4 Zis- ZU pee) (3-4-267) 
n 


式 中 ，7zo 为 假设 分 子 间 不 存在 缔 合 作用 时 的 总 物质 的 量 (n, 二 ns 十 np)，n1 为 达到 缔 
合 平衡 后 系统 中 各 种 缔 合 体 的 分 子 总 物质 的 量 。 根据 缮 合 平 衔 的 普遍 式 (3- 3-229); 


iA = A; jB = B; iA tjB = A;B; (3-4-268) 
有 
=A nu tiy FA Anns (3-4-269) 
i-l j=l i=1 j=1 
npe i s 2,220 FDN Ap, (3-4-270) 
i=l j=1 ) i-1j-1 
TA TrA, /nr; Xp, Snp, /nr; X AB, T’ A,B; /nr (3-4-271) 
根据 组 成 归 一 化 条 件 和 物料 衡 算 ， 
D ES PS = (3-4-272) 


i=l] j=1 


> ED (en S Dies, 123377 -C js. (3-4-273) 
n n 


i=] j=1 i=1 j=1 


各 缔 合 体 的 摩尔 分 数 还 必须 满足 式 (3-3-229) 一 式 (3-3-231) 的 缔 合 平衡 式 ， 即 
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XA QA 1 














KA 一 ~X X — 3-4-274 
A, C CTO (p/p 0 ( ) 
并 (3-4-275) 
UC (zm)! (pn)!  (p/p^)i-1 

uc ux ccu : (3-4-276) 

ABC (rig (Gg (pp) 

各 缔 合 体 的 逸 度 系数 由 式 (3-3-163) 计算 : 
a RT ap u » 

RTIng, | | V Ea "m dV — RTInZ (3-4-277) 





结合 式 (3-4-271) 一 式 (3-4-277) 和 式 (3-4-267) 可 以 解 得 各 缔 合 体 的 摩尔 分 数 和 nq /n, o 
由 式 (3-3-228) 可 以 得 到 A M B 的 表 观 狗 度 。 


4. 8.2 基于 统计 缔 合 理论 的 状态 方程 


基于 缔 合 平衡 的 状态 方程 由 于 必须 计算 各 缔 合 体 的 逸 度 系数 ， 它 与 缔 合 体 之 间 的 物理 作 
用 有 关 ， 化 学 作用 和 物理 作用 是 耦合 在 一 起 的 ， 使 计算 变 得 非常 复杂 。 但 如 果 为 物理 作用 模 
型 假设 合适 的 混合 规则 ， 并 对 缔 合 机 理 进行 适当 简化 ， 例 如 只 考虑 二 缔 体 等 ， 可 以 使 计算 大 
为 简化 。 

基于 缔 合 统计 力学 的 状态 方程 则 将 化 学 作用 与 物理 作用 的 贡献 分 开 ， 使 计算 更 为 简单 。 
目前 常用 的 有 两 种 氧 键 缔 合作 用 模型 BiA Cpointsticky) Ti RI EK (shield-sticky) 
模型 。 

(1) 黏 淖 点 模型 ” 黏 滞 点 模型 认为 一 个 分 子 可 以 有 多 个 缔 合 位 点 ， 例 如 M ^. BS 
合 位 点 只 能 与 另 一 个 分 子 的 一 个 缔 合 位 点 形成 缔 合 〈 键 ) Chapman 5gU?U 在 缔 合 系统 的 热 
力学 微 扰 理论 基础 上 建立 了 统计 缔 合 流体 理论 (SAFT)。 设 X^ 是 缔 合 位 点 A 尚未 形成 缔 
合 ( 键 ) 的 摩尔 分 数 ， 由 于 分 子 间 缔 合作 用 引起 的 系统 的 辫 姆 霍 北 函数 的 变化 为 : 
































BAA**/No— > [InX ^ — X ^/2] -- M/2 (374-278) 
A 
其 中 
x^=(1+ LH (3-4-279) 
A^B-—gABq3ru Bg (d) (3-4-280) 


SUB. cul = expl pen) —1 为 一 个 分 子 的 A 缔 合 位 点 与 另 一 个 分 子 的 B 缔 合 位 点 的 缔 
合 强度 参数 。g (d) 为 非 缔 合 的 参考 系统 的 径 向 分 布 函 数 ， 可 以 采用 硬 球 流体 的 径 向 分 布 函 
数 近似 ; 








g(d)—- 0—35/2/ü—4» (3-4-281) 
式 中 ,wy 二 xpod5/6 为 系统 的 对 比 密度 。 
不 同 缔 合 位 点 相互 之 间 有 的 可 以 形成 缔 合 作用 ， 有 的 却 不 能 形成 缔 合 作用 。 根 据 不 同情 
况 可 以 将 其 划分 为 如 表 3-4-12 所 示 的 几 种 不 同 的 缔 合 类 型 ， 相 应 地 可 以 获得 解析 的 X^ 表 达 
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式 。 对 于 实际 缔 合 流体 ， 根 据 不 同 缔 合 基 团 的 电子 受 体 和 授 体 的 情况 ， 可 以 将 其 归于 不 同 的 
缔 合 类 型 ， 如 表 3-4-13 所 示 。 以 醇 类 物质 为 例 ， 理 论 上 醇 分 子 中 的 每 个 羟基 基 团 OH 有 三 
个 缔 合 位 点 ， 两 个 在 O 原子 上 ,属于 电子 授 体位 点 ,标注 为 A 和 B， 男 一 个 在 H 原子 上 ， 
为 电子 受 体位 点 ， 标 注 为 C。 同 为 电子 授 体 位 点 的 A 和 B 是 相同 的 ， 它 们 之 间 不 能 形成 缔 
合作 用 ， 其 缔 合 强度 参数 A 为 零 。A/B 与 C 之 间 可 以 通过 电子 授 受 形成 缔 合 作用 ， 其 缔 合 
强度 参数 A 不 为 零 ， 严 格 来 说 它 属于 表 3-4-13 中 的 类 型 3B。 但 A 与 C 和 B 与 C 之 间 的 缔 
合作 用 是 相同 的 ， 无 法 区 别 ， 可 以 近似 将 其 看 成 一 个 O 原子 缔 合 位 点 与 一 个 了 H 原子 缔 合 位 
点 的 相互 缔 合 ， 即 缔 合 类 型 2B。 其 他 物质 有 类 似 情 况 。 
ER SAFT 模型 可 直接 推广 至 混合 物 ， 即 : 






























































M 
BAA*S/No— P iz, [2] (InX^ — X^/2) - Mi/2] (3-4-282) 
i Ai 


由 于 缔 合 对 系统 压缩 因子 的 贡献 为 : 















































"S 一 0 98AAass M 1 1 IXA 
ges PLP) ENG M. er ) =D A Je C ) 
Po AJo) JT i n AX 2 "Qo /IT 
(3-4-283) 
其 中 
X^ —(1- pA (3-4-284) 
7 Bj 
A ^B; —khEidirihg (d ij ) ， d ij ss (dii Tadj )/2 (3-4-285) 
1 3d id jj £o didy V — 65 
z; (dij) 一 | X - | 2 Z ) - (3-4-286) 
84 49^ 1—ts da Fdy (Qe)  Macdg) OTY 
Ea = G/6) X 1p, d5 , k =1,2,3 (3-4-287) 
R 3-4-12 不 同 缔 合 类 型 的 未 缔 合 位 点 分 数 X^ 
缔 合 
` . A3 M A M = 
"- A 近似 X^ 近 似 X^ 表 达 式 
1 AM [—14TQG-T40,A)17 ]/(Gp, A) 
2A AAA 一 AAB 一 ABB 天 0 XA 一 XB [—1--0--8p,A)? ]/C4p, A) 
2B AAA 一 A 取 一 0;AAB 天 0 XA 一 X5 [— 1E Gc 49,4)! ]/(p, 4) 
3A AAA AAB APB A^C ABC ACC 0 XA 到 B= Xe [一 1 十 (1 十 12p6A)! ? ]/C6p,A) 
3B AAA 一 AAB 一 A 了 一 Acc 一 0;AAC 一 ABC 天 0 dui. { 一 (1 一 ooA) 十 [OG p, A? 49, A]V?) / CAp, A) 
Xc 一 2 X^—1 








人 AA A AB A BB A AC A BC Å CC 
4A . X= XB 一 XC 一 XD [一 1 十 (1 十 16p6A)W2]/(8poA) 
AAD 一 ABD 一 AcD 一 ADD 尖 0 














A AA AAB A BB AAC A BC ACC A DD 0; X A X B XC ; z . : 

4B {一 (1 一 206A) 十 [A+20,4)? d-4p, A ] 7?) / (60,4) 
3 Po Po Po Po 

A AD — A BD = ACD 0 XD 一 3 X^—2 














A AA A AB A BB A CC ACD A^ DD 0; " 
4C X^— XB= XC— XP [ —14 GT 89,4)? ]/Ap,A 
A AC —AAD—A BC =A BDzEQ 
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R 3-4-13 ”实际 缔 合 流体 的 缔 合 类 型 





























物质 严格 的 缔 合 类 型 近似 缔 合 类 型 
RE 1 1 

Br 3B 2B 

水 4C 3B 
BU 1 无 自 缔 合 
仲 胺 2B 2B 

伯 胺 3B 3B 

E: 4B 3B 








(2) SUBEZKESES BRAWA K 种 组 分 组 成 ， 组 分 i 的 分 子 数 为 Nio， 数 密度 为 p;, 二 





Nio/V Cp yy K), 相应 的 便 球 直径 为 c， ， 系统 总 \ 数 密度 EH o= 3o. , 系统 总 HE 


K 
为 No = 》)N;。。 若 组 分 i 分 子 和 组 分 ; 分 子 之 间 具 有 特殊 的 缔 合 作用 能 形成 缔 合 体 ， 采 用 


i= ji 
黏 清 球 模型 描述 这 种 缔 合 作用 , 则 分 子 间 相互 作用 的 Mayer 函数 表示 为 : 
disp ue ae. =a )/12 ru Sco, 
fi = (3-4-288) 
expC—5;)—1 rj >O; 


式 中 ,rj 二 exp(B6e,) 一 1 HAI i T RH A OTRAS de 为 缔 合 能 





























量 ; B—1/RT; 8(r;—o;) 是 Dirac 函数 。 周 浩 等 92 导 得 由 于 分 子 间 缔 合作 用 对 雍 姆 霍 兹 
函数 的 贡献 为 : 
BAA™/No = P iz,[InX; +A — Xi)/2] (3-4-289) 
其 中 
Xi=(1+ 200XiAs) (3-4-290) 
J 
Aj Eae cy GO (3-4-291) 
1j — a gt gt Ma 
Kj Kj v; 十 ai ; 
k; = 一 ，ojij 一 7 一 ， 9E ii = (ðe 0e, 21/5 (3-4-292) 
相应 地 ， 由 于 缔 合 对 系统 压缩 因子 的 贡献 为 : 
~ BLlp(a)—p(a=0)] (25) (x L) eS 
Zs 一 — -一 r. 
Po i: 9p, T 2; AX; 2 i 9p, 
(3-4-293) 





+ 





ax. IX; 9lny P 
Po -—Xi 2j ^ Po tXjtllctp Co D (3-4-294) 
9 - 9 
Po j 900 
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如 果 不 同 组 分 之 间 不 存在 交叉 缔 合 ， 则 式 (3-4-290) 和 式 (3-4-293) 分 别 退化 为 [5 : 











X; = ( /14- Ap Au 一 1) /2p, Ai (3-4-295) 

1 Aqlny C? 
Zass 0—1 X; i 3-4-296 
2; g^: [ie 90, ? 











3. 309095% +0. 097105 , 0. 097105 
ydo 1 | 2. 75503I1n1—4)  (3-4-297) 





ü (20—35 ' q—9? 
Ily — SIinyf? — [^ 445935 0. 3090955 4-0. 097105 ， = 
fo apg — 7 23g a=) (=F "=g 


(3-4-298) 
上 述 缔 合 统计 力学 导出 的 结果 可 以 与 4.6 节 介 绍 的 任何 一 个 状态 方程 结合 ， 构 成 缔 合 流 
体 的 状态 方程 ， 如 Kontogeorgis 等 [24,125 将 SRK 方程 与 SAFT 方程 结合 ， 建 立 了 CPA 














uu Vm a/RT 1 | | E FE 
Ze c4 e, raite F oi Xa) (3-4-299) 














DRENI PR 方程 与 黏 澡 球 模型 结合 ， 建 立 了 CPA-SSM 方程 : 


Vm aVm/RT 1 1 aX; 
Z= | 3-4-300 
Vu—b Vm(Vm 十 0 十 0CVm 一 0) ` DE ez), l i 











4.9 高 分 子 系统 的 状态 方程 


高 分 子 的 特点 是 分 子 量 巨 大 ， 分 子 可 以 看 成 是 由 链 节 连接 而 成 。 在 4. 5 节 介 绍 了 高 分 子 
系统 的 混合 雍 姆 霍 兹 函数 模型 ， 它 们 适用 于 液体 混合 物 热 力学 性 质 和 液 液 相 平衡 的 计算 ， 但 
它们 不 能 反映 系统 压力 变化 的 影响 。 要 考虑 压力 的 影响 ， 特 别 是 进行 气 液 平衡 计算 ， 需 要 合 
适 的 高 分 子 系统 的 状态 方程 。 目 前 常用 的 高 分 子 系统 方程 主要 包括 胞 腔 模 型 、 格 子 流体 模型 
和 自由 空间 链 状 流 体 状 态 方程 三 类 。 


4.9.1 胞 腔 模型 


Prigogine-Flory-Patterson 理论 将 分 子 分 割 成 7 个 链 节 ， 每 个 链 节 实际 占据 的 体积 为 v， 
其 硬 心 体积 为 。* ,每 一 链 节 的 外 自由 度 为 3c。 设 每 个 链 节 有 个 邻 座 数 ， 相 邻 两 个 链 节 的 
相互 作用 能 为 一 e/v， 则 一 个 分 子 所 受到 的 由 所 有 其 他 分 子 的 吸引 力 所 产 生 的 分 子 间 平 均 势 


Ab o 
BEN: 









































E LT Se 
27 (3-4-301) 
U 
系统 的 位 形 本 函数 为 ， 
系统 的 位 形 配 分 函数 为 
P, = P ombl Y, (p 1/3 —vy* 1/3 ) |'Neg -Eo/&T (3-4-302) 





AF, Dom 为 组 合 因 子 。 由 位 形 配 分 函数 与 压力 的 关系 p — RT CH1n,/2V) r 可 以 得 到 
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液体 的 状态 方程 : 
d 51/3 
al e (3-4-303) 
T ww/3—1 v 
式 中 
T=T/T*, p=p/p* , U—v/v* (3-4-304) 
* =se/2v* ck, p* =se/2v*?, ck=p*v*/T* (3-4-305) 


纯 物 质 的 分 子 特 征 参 数 p*、v* MT 可 以 用 压力 趋 近 于 零 时 的 密度 数据 、 热 膨胀 系数 
a、 以 及 热 压力 系数 y 确定 ， 具 体 方法 可 参阅 文献 [128，129]。 
对 于 二 元 混合 物 ，pVT 关系 仍 符合 式 (3-4-303) ， 分 子 特征 参数 由 下 列 混合 规则 计算 : 
b =¢ġ pi cT $.b; — $402 Xi». € —9,€, T $5c,5 (3-4-306) 
| | g2 /Ti +gb: /Ty 

















x 7 " (3-4-307) 
T* gipi pp% — $102X12 
式 中 
me Nir, "T Nis, PER ls) vt 
| 24, Ns*; 25 NS 2y *? 


T TEES DR 5 RU SB TRO M RAI AE TERT. "8 3E IESH ALT. Boomy 的 贡献 ， 可 以 
由 无 热 溶液 的 Flory-Huggins 理论 或 Guggenheim 理论 计算 。 


4.9.2 格子 流体 模型 


格子 流体 模型 将 链 状 分 子 看 成 由 7 个 体积 相等 的 链 节 组 成 ， 流 体 由 链 状 分 子 与 空 穴 混合 
而 成 ， 空 穴 的 体积 与 一 个 链 节 的 体积 相等 ， 空 穴 与 空 穴 及 空 穴 与 其 他 组 分 链 节 间 的 相互 作用 
等 于 0。 密 堆积 链 状 分 子 与 密 堆 积 空 穴 混合 的 混合 亥 姆 霍 效 函数 ， 形 式 上 与 4.5 节 高 分 子 系 
统 的 混合 亥 姆 霍 效 函数 模型 完全 一 样 ， 区 别 在 于 格子 流体 模型 中 包含 了 一 个 空 穴 组 分 ， 所 以 
它 将 纯 组 分 流体 也 看 成 是 分 子 与 空 灾 的 混合 

由 Sanchez 和 Lacombe- 9) 发 展 的 混合 物 格 子 流体 模型 ， 用 Flory-Huggins 理论 计算 分 
T BUM O WEA ZB ZA PRÉC 






























































ASA K 9; x K m K K 
mix Z | i E 之 "4 z CROWE. AL. 
NjRT 9olnCGe,) | 253 F Ing; | 24 T? Dos + n o pi9iw; (3 4 309) 


i=l 











式 中 ，N 为 流体 的 总 点 数 : 


K 
Ni=N,+No =) Nir; 十 No (3-4-310) 
i-l 
设 每 个 链 节 ( 空 穴 ) 的 体积 为 v”， 则 
V=(Ni+ No)v* , —N/Ni—Nsw*/V (3-4-311) 
g; —Nir;/Ni—9,06. $,=Nir,/Ni, po — No/Ni—1—ó (3-4-312) 


3X(3-4-309) 可 写成 : 
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| 1 pe a | 1 ea 全 $; | 
NAT p Ind P» T A | 2; -— $ T 
z K z K 
ar P9255 tup 2 2$; (3-4-313) 





ARP, ry = bis o H p——(A/3VO rv, HT TG Jr Es 








P K K K 
pv * M "NM Eo» E us 
up cS ( -Je ge T? 21864 T auo 33 > 


(3-4-314) 





组 分 i 的 化 学 位 可 由 式 (3-4-315) 得 到 : 


(3-4-315) 





Hi m E [enm 
kT 9N; T.V.NLi] 


注意 ， 式 (3-4-315) 中 的 jy 是 密 堆 积 时 纯 组 分 i 的 化 学 位 ， 它 与 系统 温度 压力 下 纯 组 分 的 
化 学 位 是 有 差别 的 。 
胡 英 等 03 结合 Revised Freed 模型 提出 了 另 一 种 构建 格子 流体 模型 的 方法 。 他 们 设计 
了 两 步 过 程 来 求 得 混合 辫 姆 霍 兹 函数 : 第 一 步 是 由 密 堆 积 的 纯 组 分 混合 形成 密 堆 积 的 高 分 子 
混合 物 ， 其 混合 亥 姆 霍 效 函数 模型 可 以 由 4. 5 节 介 绍 的 任意 一 个 高 分 子 系统 的 混合 亥 姆 霍 效 
函数 模型 计算 ， 第 二 步 是 向 密 堆 积 格子 混合 物 充 人 空 从 “0”， 形 成 一 定 温 度 压 力 下 的 实际 高 
分 子 混合 物 。 为 了 计算 第 二 步 的 雍 姆 霍 兹 函数， 将 第 一 步 形成 的 密 堆 积 混合 物 看 成 是 一 个 虚 
拟 的 具有 ,个 链 节 的 纯 物质 a， 它 与 空 穴 形成 格子 流体 。 
Amix A — AmixA | T AmixA nl (3-4-316) 


状态 方程 仍 由 p 二 一 (9 A/9V)7,i 得 到 。 因 为 第 一 步 是 密 堆积 格子 的 混合 ， 与 压力 无 关 ， 
所 以 对 状态 方程 没有 贡献 。 组 分 i 的 化 学 位 仍 由 式 (3-4-315) 得 到 ， 它 由 蜜 堆积 混合 的 贡献 
和 癌 密 堆积 格子 混合 物 充 人 空 穴 的 贡献 两 部 分 组 成 : 


Hi Ui T i i i 
= : E | st k Z ) (3-4-317) 
I 
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MEREU 将 上 述 格子 流体 理论 与 LSAFT RAZIE 2 KRONA F 
算 常 规 流体 、 离 子 液体 和 高 分 子 系统 的 相 平 衡 ， 也 取得 令 人 满意 的 效果 。 


4.9.3 自由 连接 链 状 态 方程 


将 链 状 流体 的 分 子 近似 为 由 7 个 球形 链 节 连 接 而 成 的 柔性 链 ， 链 节 之 间 可 以 有 硬 球 排斥 
作用 、 色 散 作 用 、 氧 键 缔 合 作用 甚至 静电 作用 〈 聚 电解 质 ) 等 。 球 形 链 节 连 接 成 柔性 链 对 系 
统 自 由 能 或 状态 方程 的 贡献 可 以 由 化 学 缔 合 的 统计 力学 理论 在 假设 缔 合 强度 无 穷 大 的 情况 下 
得 到 。 在 此 基础 上 ， 近 年 来 已 经 发 展 了 多 个 适用 于 链 状 流体 和 高 分 子 系统 的 状态 方程 。 

(1) SAFT 方程 Huang 和 Radoszt135] 在 SAFT 基础 上 通过 引入 方 阱 色散 贡献 将 
Chapman 等 02 建立 的 SAFT 方程 推广 到 实际 非 缔 合 和 缔 合 流体 ， 已 被 广泛 应 用 于 小 分 子 、 聚 
合 物 、 缔 合流 体 、 离 子 液体 等 复杂 体系 热力 学 性 质 的 研究 中 。 其 剩余 效 姆 霍 效 自由 能 表示 为 : 
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BAE — ES | A— l BA chein | p ass De 
No GN No) N | No Lo 
Z=14 r(Zzhs H Z disp ) |- Z chain H Zass (3-4-319) 
其 中 
BAY™ 4n — 35? 
一 (3-4-320) 
rNo (1 E 
I 2 
Qe — 40—29 (3-4-321) 
(1—3» 
pA disp Z : m m u 小 
= 2) 21D» GAZ f P (3-4-322) 
9 4 n 
xdisp 一 X) D mD m (342 /n) mq" 5) (3-4-323) 
m=ln=1 
pA chain {= 2/2 
-a 1 3-4-324 
N, ( r)ln (cy: ( ) 
55/2 —» 
chain — 7] 7 -4- 
z E EA (3-4-325) 
pA _ | E) M -4- 
N, 一 à InX 7 c 7 (3-4-326) 
s= 1  ljex* -4- 
z =oD z 3 p. (3-4-327) 
X* =1/(1 + Na DoXA®) (3-4-328) 
B 
A*f — g (d) Lexp(e*? /E T) — 1 ]efg? SEa 
g(d)—(1—4/2/0.—35? (3-4-330) 
= Torv’ — , — „00 | (- xr] | 3 _ V2v% £ i T) 
7 a ， 凡 =v™® | 1 — 0. 12exp LT (60 NA u 一 |1 十 T 
(3-4-331) 


SAFT 方程 有 3 个 〈 非 缔 合 性 流体 ) 或 5 个 ( 缔 合 性 流体 ) 参数 ， 包 括 : 分 子 链 长 x， 
链 节 体积 。”， 链 节 间 色散 相互 作用 能 w*， 缔 合作 用 能 e”， 缔 合体 积 x%”， 它 们 可 以 根据 液 
体 的 饱和 燕 气 压 、 饱 和 液体 体积 、 单 相 区 的 pVT 等 实验 数据 回归 得 到 。 

SAFT 方程 中 ， 链 节 间 的 相互 作用 只 考虑 了 硬 球 排斥 作用 和 色散 作用 ， 后 者 用 方 阱 势能 
函数 近似 ， 其 对 效 姆 霍 兹 函数 的 贡献 采用 了 Alder 方程 的 形式 ， 但 其 普 适 性 常数 us CE 
Chen 和 Kreglewski- 99! 关联 毛 气 的 pVT、 内 能 和 第 二 维 里 系数 得 到 的 结果 ( 见 表 3-4-14), 
成 链 作 用 只 考虑 了 相 邻 链 节 相关 性 的 贡献 ， 且 忽略 了 方 阱 吸引 作用 的 影响 。 


R 3-4-14 SAFT 方程 的 普 适 性 常数 D mn 











IT 








m Dmi Dm2 Dna Da 
1 — 8. 8043 2. 9396 — 2. 8225 0. 3400 
2 4. 1646270 — 6. 0865383 4. 7600148 — 3. 1875014 





3 — 48. 203555 40. 137956 11. 257177 12. 231796 
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续 表 
m Di Dne Dm3 D4 
4 140. 43620 一 76. 230797 一 66. 382743 — 12.110681 
5 — 195. 23339 — 133. 70055 69. 248785 
6 113. 51500 860. 25349 
7 — 1535. 3224 
8 1221. 4261 
9 — 409. 10539 

















由 于 SAFT 方程 取得 的 巨大 成 功 ， 许 多 学 者 提出 了 多 种 改进 的 SAFT 7r fe. ün 
PHSCUS7, VR-SAFTUS9. PC-SAFTU9J, XF SAFT 方程 的 改进 及 其 应 用 的 进展 情况 ， 
可 以 参阅 文献 [94，140]。 

(2) SWCF 方程 ” 胡 英 等 141 根据 化 学 缔 合 的 统计 力学 理论 得 到 缔 合 性 链 状 流 体 的 剩余 
雍 姆 霍 效 函数 压缩 因子 表达 式 : 


BA' | BA'(a—0) 
e 














(2e) 
7 SiS lnysis 








二 QE (3-4-332) 








No rNo No 
pV 2Iny Ss, 1 2Iny gs 2 ass 
Z NET rZ(a 一 0) 【二 - Tissu dy — 2 j+ ze 


(3-4-333) 


RH, Af(a—0) 和 Zla=0) 43 e RIR HU A R BEN RIA X M TE 2 R AA E A EA 
子 ，rss Mrge, 是 链 状 分 子 中 相 邻 和 相间 链 节 对 的 数目 ， 可 以 根据 分 子 结构 确定 。 
V yo 是 相 邻 和 相间 链 节 对 的 空 穴 相关 冰 数 。 刘 洪 来 等 023.342] Jg ES HEROS D 
吸引 近似 单 体 间 的 相互 作用 ， 在 成 链 贡 献 中 考虑 链 状 分 子 相 邻 和 相间 链 节 对 的 相关 性 并 忽略 
链 节 间 方 阱 吸引 作用 对 它们 的 影响 ， 用 黏 滞 球 模型 计算 氢 键 缮 合作 用 的 贡献 。 得 到 SWCF 
方程 为 : 














BA! gAxXHSCP nw "s 
I I 














3-4-334 
No No No No : 
Z —Z HSCF -- Z5W E 7 ass (3-4-335) 
其 中 
BA c. (3 十 2 一 0 十 3c)7 一 (1 十 4 十 0 一 c) 1+a+b—c 
— |— DIn(1— 
No 20 一) F gasp (9 Mom 
(3-4-336) 
gusce lap bp, "eq (3-4-337) 
d=)’ 

Sw 9 4 
B =r 2 21A GV [nan To (34-338) 

0 m-—1n-l 

9 4 


ZSW =r X) D mA m GA2 /s)ng7 T7 (3-4-339) 


m=ln=1 


Mo m 
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式 中 
r r r 
a= Dirr 1 + Ea, p EP x Ses, (3-4-340) 
i T. P. T; 
rY r r 
b= Dar gA g qu. entr | (3-4-341) 
i r; r r; 
r r r 
g= Mayr, 1 SiSiu 本 SiSit x SiSitz s) (3-4-342) 
i a u rs Fg 
ET; N 
r= er p =, TV xro? (3-4-343) 
; r d 
3 
二 2, Duig; Gu / ED, , (1— 4g; oj) 
T= = (6j = (1 —k,)(e,e,;) t, oj 一 7 


2 
2) 2 $9870, 
D J 
(3-4-344) 


BA*5/No fI Z5 ri fii BRER AY 5 (3-4-289) ~ IÑ (3-4-298). 计算 。 

SWCF 方程 也 有 3 个 ( 非 缔 合 性 流体 ) 或 5 个 〈 缔 合 性 流体 ) 参数 ， 包 括 : 分 子 链 长 
r， 链 节 直 径 o， 链 节 间 方 阱 相互 作用 能 。， 缔 合作 用 能 6e ， 缔 合体 积 x， 它们 可 以 根据 液体 
的 饱和 荧 气 压 、 饱 和 液体 体积 、 单 相 区 的 pVT 等 实验 数据 回归 得 到 。SWCF 方程 不 仅 可 以 
应 用 于 常规 流体 的 pVT、 相 平衡 和 热力 学 性 质 计 算 ， 对 于 共聚 高 分 子 熔 体 及 离子 液体 的 相 
变 行为 也 能 够 令 人 满意 地 予以 关联 .M1。 与 动态 密度 泛 函 理论 结合 ， 还 可 以 用 于 描述 共 
ik ER) 高 分 子 熔 体 的 微观 相 变 及 其 结构 演化 过 程 ， 特 别 是 可 以 反映 压力 的 影响 01045745] 。 
李 进 龙 等 47~149] 进 一 步 用 变 阱 宽 方 阱 相互 作用 势 近 似 链 节 间 的 相互 吸引 作用 ， 同 时 考虑 吸 
引 作 用 对 成 链 贡 献 的 影响 ， 建 立 了 变 阱 宽 方 阱 链 流体 (SWCF-VR)〉 状态 方程 ， 计算 效 果 进 
一 步 提 高 。 


关于 SWCF 状态 方程 的 研究 和 应 用 进展 情况 ,读者 可 以 参阅 文献 [150.151]. 
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过 程 的 热力 学 性 质 计算 





化 工 生产 中 ,流体 的 PVT 状态 发 生变 化 的 过 程 比 比 皆 是。 最 常见 的 流体 输送 、 反 应 和 
分 离 装 置 的 进 料 出 料 、 物 料 的 储存 和 转移 ， 都 伴随 着 温度 压力 密度 以 至 组 成 和 相 态 的 变化 ， 
人 们 关心 的 是 这 些 变化 所 必须 付出 的 代价 ， 即 所 消耗 的 功 和 热 。 为 了 节省 能 量 ， 还 要 注意 能 
量 的 回收 利用 ， 例 如 高 温 高 压 的 流体 如 何 通 过 热能 动力 装置 (例如 透 平 ) 做 功 。 有 时 需要 制 
冷 ， 使 高 温 高 压 流 体 通过 节 流 ， 在 绝热 下 变 为 低温 低压 ， 这 种 制冷 的 条 件 是 什么 。 诸 如 此 类 
问题 ， 都 涉及 过 程 的 热力 学 性 质 计 算 。 

在 1.3 节 中 已 经 指出 ， 要 解决 一 个 实际 问题 ， 首 先 要 选择 切 题 的 热力 学 关系 式 ， 而 具有 
同等 重要 性 的 是 还 要 输入 足够 数量 的 实验 数据 或 分 子 热力 学 模型 来 表征 所 研究 的 系统 ， 然 后 
才 是 输入 独立 变量 和 输出 从 属 变量 即 所 需 结 果 。 

进行 过 程 的 热力 学 性 质 计算 ,需要 解决 的 问题 主要 是 功 和 热 ， 有 时 还 需要 估计 过 程 的 最 
终 状 态 。 对 于 封闭 系统 ， 切 题 的 热力 学 关系 式 是 式 (3-5-1) 一 式 (3-5-3) : 



















































































V2 
W=Wu +W =- | Paa dV AW (3-5-1) 
Vi 
Q=AU—W 
在 极限 或 可 逆 的 条 件 下 ， 按 式 (3-2-30) ， 得 : 
S5 55 
a=] TdS, Wr —AU — | TdS (3-5-2) 
Si Sı 
恒温 下 ， 按 式 (3-2-38) ， 得 : 
WR 一 AAT (3-5-3) 
对 于 敞开 系统 稳 流 过 程 ， 则 由 式 (3-2-19) 和 式 (3-3-2) ， 得 : 
Q--W —AH 4T AE, 4 AE, (3-5-4) 
"D» S5 K nio 
AH - | Vdp +| Tds+ 3| Hi dm， (3-5-5) 
bi Sı i=1™ Ril 
K 
在 极限 和 可 逆 条 件 下 ，>7w, dz =0, W: 
i=l 
S5 
| TdS =QR (3-5-6) 
Sı 
D. 
Wr — |" Vdp + AEx + AE, (3-5-7) 


P, 


如 果 没 有 轴 功 ， 即 一 般 的 管道 中 的 流体 流动 : 


dH c m 
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D» 
| Vdp + AE, + AE, —0 (3-5-8) 
b, 





这 就 是 Bernoulli 方程 。 由 式 (3-5-2) 、 式 (3-5-3) 3X(3-5-60, 、 式 (3-5-7) 可 见 ， 可 逆 过 程 的 
热 和 功 可 按 系统 状态 函数 的 变化 进行 计算 。 虽 然 实 际 过 程 总 是 不 可 逆 过 程 ， 另 外 ， 还 有 摩 据 
损耗 等 非 热 力学 因素 ， 但 它 提供 了 理想 的 极限 ， 因 而 常 在 计算 中 使 用 。 

为 表征 所 研究 的 系统 ， 可 输入 实验 数据 。 对 某 些 常用 的 物质 如 水 薰 气 、 氮 、 乙 烯 等 ， 已 
经 绘制 了 各 种 专用 热力 学 图 表 ， 主 要 有 : 

(1) E-J&E] 以 p 和 五 分 别 为 纵 坐 标 、 横 坐标 ， 画 有 等 焙 线 、 等 温 线 、 等 容 线 ， 以 及 
饱和 液体 线 、 饱 和 蒸气 线 和 等 气 化 率 线 等 。 示 意图 见 图 3-5-1。 












































(2) -AE 以 互 和 S 分 别 为 纵 坐 标 、 横 坐标 ， 画 有 等 压 线 、 等 温 线 、 饱 和 线 、 等 气 
化 率 线 等 。 

(3) -AEA LA T ASAI KAR, WR, MAFRA, FRR, TRR, M 
线 、 等 气 化 率 线 等 ， 示 意图 见 图 3-5-2, 


























网 


3-52 -JA 
还 有 许多 数据 表格 ， 可 以 读 出 更 准确 的 数据 。 本 手册 第 1 篇 中 有 常用 的 图 表 和 表格 备查 。 
为 表征 所 研究 的 系统 ， 更 常用 的 是 分 子 热力 学 模型 。 为 计算 过 程 的 热力 学 性 质 ， 主 要 采 
用 状态 方程 或 对 应 状态 方法 ， 见 4.2 节 和 4.6 节 。 
下 面 分 别 讨论 几 种 常见 的 过 程 。 






































5 ”过 程 的 热力 学 性 质 计算 3-115 


5. 1 恒温 过 程 


n.T.p, — nT py 








对 于 封闭 系统 ，n 是 物质 的 量 ; 对 于 敞开 系统 稳 流 过 程 ，n 是 单位 时 间 流 入 或 流出 的 物 





MIE. 
恒温 过 程 中 各 热力 学 性 质 可 由 式 (3-3-158) 一 式 (3-3-162) H4198); 


AU —Ut9 — ut? -| bE3 "m Jav 
? i vil UT/v 











V, 3 
AH —HP HP =| qe —p|dV-Fp,Vi—P$,Vi 
Vi 9T V 4 
Vo ap 
— Qee) | pem 
AS 一 S — s J. (5) av 





V» 
AA — AI? — AC? =AU— TAS = | pdV 
Vi 





V» 
AG =G —G® AR — TAS = | 5dV -- p, Vs — P,Vi 
Vi 
Qn—TAS 
Wg-—AA 
Wa —AH —Qng-- AEVJ- AE, — AG-- AEx HAE, 





5.2 绝热 过 程 





n.Tisp, n,p, 


(3-5-9) 


(3-5-10) 


(3-5-11) 


(3-5-12) 


(3-5-13) 
(3-5-14) 
(3-5-15) 
(3-5-16) 


对 于 绝热 压缩 或 绝热 膨胀 ， 给 定 条 件 通常 是 初 态 的 温度 和 压力 以 及 终 态 压力 ， 终 态 温度 


应 按 绝热 条 件 计算 而 得 ， 计 算 的 根据 为 Q@ 二 0， 
dW =dU, dW —dH -- dE, HdE, 
对 于 可 道 绝热 过 程 ， 如 为 封闭 系统 ， 且 不 做 非 体 积 功 : 
dU=dWr=—pdV 





如 为 敞开 系统 稳 流 过 程 : 
aW — dH -- dE 9- dE , — dU 4- dC pV) 4- dEx 9- dE, 
注意 ， 一 d(pV) 就 是 流动 时 的 体积 功 。 按 式 (3-5-7)， 如 可 逆 ， 
dWr=Vdp+dEr+dE, 





同样 得 
dU — — pdV 


这 就 是 说 ，dU 三 一 pdV ANEH T E HA R 26 EAR RIOT R e np B5 [3 28 AE f, 

















导出 终 态 温度 。 


(3-5-17) 


(3-5-18) 


(3-5-19) 


(3-5-20) 


(3-5-21) 
现 即 由 此 式 


dH e m 
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首先 ， 对 dU 进一步 运算 ， 





以 式 (3-3-36) 代入 ， 








9 
a en d E 2) de pd 
aT ls 


与 式 (3-5-18) 相 比 较 得 : 








CydT —— ES dV 
vdT — IT), 
9 9 
式 中 ， av={ 1) T4 H4 dp ， 再 以 式 (3-3-40) 的 CCv=T( 
JT b Jp T 
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(1) 理想 气体 可 逆 绝 热 过 程 ”以 pV 二 nRT 代入 式 (3-5-25) : 
C pm O R 
T ear" dp 


积分 此 式 ， 并 引入 热 容 比 Y — C pn / Cvm , 并 注意 C pm — Cv —R. 可 得 : 





pı Ví =p V} 
TIVY =T; V% ! 
Tipi" —Tsapi" 














(3-5-22) 


(3-5-23) 


(3-5-24) 
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(3-5-25) 


(3-5-26) 


(3-5-27) 
(3-5-28) 
(3-5-29) 


x s In] mE xS JH T 38 P] REA ZR Dod IIR. [BRESSIARDSIIER. DA p. TiM p, 
代入， 可 解 得 终 态 温度 全 。 下 面 计 算 可 逆 功 。 



































V2 
对 于 封闭 系统 ， 以 式 (3-5-27) 代入 we 一 一 | bdV. Wiz Cp, Cv B d BE mj 25. 


E em] 
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y—1 pi 


(3-5-30) 


对 于 敞开 系统 稳 流 过 程 ， 以 式 (3-5-27) 代入 式 (3-5-7)， 并 设 C,、Cv 不 随 温 度 而 变 ， 
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(3-5-31) 
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(2) RERETEARIE RGD, (72) 一 一 了 人 3 | ， 由 于 理想 气体 的 
C T C va b 
9?V 
= yj . 
(55), 7o M: 
" b a2V 
C, C 4076, C8,T)— [^T (55) do (3-5-32) 
0 IT p 

















RE, CET) 是 温度 为 工时 ， 气 体 热 力学 标准 状态 下 的 恒 压 热 容 ， 仅 与 温度 有 关 。 
代入 式 (3-5-25)， 并 积 4 


een ree o» 
T pm 0 aT? jJ, à «Jo 9T J, 5 


以 一 定 的 状态 方程 代入 ， ea pi1、T1 和 ps, 解 得 终 态 温度 TT，。 计 算 比 较 复杂 。 如 有 专用 
热力 学 图 表 ， 由 于 绝热 可 道 过程 是 恒 烂 过 ubi es 
































5.3 EKHE 


节 流 膨胀 可 近似 看 作 敞 开 系统 稳 流 过 程 ， 并 且 是 绝热 又 无 轴 功 ， 如 略 去 动能 和 位 能 的 变 
fb. IZI 3-2-19), AH —0, EK ATE. T NIIT M p 降 至 Da 温度 的 变 
化 由 节 流 系数 〈 又 称 Joule-Thomson 系数 ) jt 决定， 定义 为 : 


(9T 
mE asao 
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c,ar- (S7). -lu (3-5-35) 
































以 式 (3-5-32) 代入 并 积分 ， 得 : 


Ts E 9?V 9VY | 
I | C; e T | r (35:) « p |ar= NE (57), v ae (3-5-36) 


代入 一 定 的 状态 方程 ， 可 由 p. TUR / 解 得 终 态 温度 T，。 计 算 比较 复杂 。 如 有 专用 热力 
学 图 表 ， 利 用 恒 始 的 特点 ， 计 算 就 十 分 简便 。 

如 果 是 理想 气体 ， yj4 一 0， 节 流 过 程 温度 不 变 。 对 于 实际 流体 ， 当 温度 处 于 一 定 范围 ， 
并 且 压 力 不 是 太 高 ,yj 之 0， 节 流 过 程 温度 降低 ， 可 以 用 于 制冷 。 如 压力 过 高 ,pj4 二 0， 节 
流 后 温度 反而 升 高 。wp 一 0 则 为 分 界 ， 这 时 的 温度 压力 关系 称 为 转变 曲线 。 




































































5.4 多 变 过 程 


实际 过 程 往往 既 不 完全 恒温 ， 也 不 完全 绝热 ， 而 是 处 于 其 间 ， 称 为 多 变 过 程 。 对 于 理想 
气体 ， 考虑 到 恒温 时 pV 二 C， 可 北 绝 热 时 为 pV* 二 C， 因 而 多 变 过程 可 以 近似 地 采用 : 
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pV” =C (3-5-37) 


m 约 在 1.2~1.5 zc HJ, 
IFAARA, np. 


u Vs | b)Vi P, s 
Wg-—— pdV = m —1 (3-5-38) 
Vi m —1 pi 


对 于 敞开 系统 稳 流 过 程 的 可 逆 轴 功 ， 可 导 得 :; 








m-—1 


"Ds mp,Vi P. m 
wa =—| Vdp + AE; + AE, = i E —] HH AEx tAE (3-5-39) 
bi HE 
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过 程 的 热力 学 分 析 


6.1 能 量 衡 算 


对 于 大 规模 化 工 生产 过 程 ， 能 量 有 效 利 用 的 程度 是 过 程 是 否 先 进 的 重要 标志 。 热 力学 第 
一 定律 告诉 我 们 ， 能 量 是 守恒 的 ， 在 此 基础 上 进行 的 能 量 衡 算 ， 可 以 对 能 量 有 效 利 用 的 程度 
有 一 个 初步 的 概念 。 例 如 一 个 换 热 器 ， 加 热 介质 为 高 压 蒙 气 输入 一 定 的 能 量 Ei,， 其 中 一 部 
分 传 给 被 加 热 的 物料 下， 也 有 一 部 分 能 量 随 加 热 介 质 离开 换 热 器 成 为 乏 蒸 气 而 带 走 Eou， 
此 外 由 于 保温 不 良 而 散热 也 损失 了 一 部 分 能 量 Elost。 从 收文 来 说 ， 由 于 能 量 不 生 不 减 总 是 
平衡 的 ， 从 目标 来 说 ， 则 是 希望 输入 的 能 量 能 最 大 限度 地 转化 为 被 加 热 物料 的 能 量 。 又 如 一 
个 余热 回收 装置 ， 高 温 气 体 输入 一 定 的 能 量 ， 其 中 一 部 分 由 透 平 输出 所 回收 的 功 ， 另 一 部 分 
由 冷却 水 带 走 。 收 文 也 是 平衡 的 ， 但 人 们 和 希望 能 得 到 更 多 的 功 。 由 此 提出 一 种 效率 ， 符 号 
H m: 
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i mE Eu (3-6-1) 


因为 是 在 热力 学 第 一 定律 基础 上 得 到 的 ， 称 为 第 一 定律 效率 。 信 越 大 ， 能量 利用 程度 
越 高 。 
第 一 定律 效率 计算 的 主要 内 容 就 是 能 量 衡 算 ， 写 出 通 式 : 
输入 的 能 量 Ei 王 输出 的 能 量 Fou 十 系统 中 能 量 的 积累 E integ (3-6-2) 
对 于 封闭 系统 ， 输 入 输出 的 能 量 就 是 热 和 功 ， 能 量 的 积累 就 是 内 能 的 变化 ， 式 (3-6-2) 









































Q--W —U:; —Ui (3-6-3) 


对 于 敞开 系统 ， 输 入 输出 的 能 量 除了 热 和 轴 功 外 ,还 包括 物料 进出 时 带 进 带 出 的 烩 、 动 
能 和 位 能 ， 式 (3-6-2) 具体 化 为 : 











Q | W shaft AH AEk AE y — AE integ (3-6-4) 
如 为 稳 流 过 程 ， AE integ — 0; 即 为 : 
Q FW sha aft —AH T AEyT AE, (3-6-5) 


第 一 定律 效率 简明 直观 。 但 由 于 对 输入 和 获得 的 不 同 标准 ， 虽 对 同类 装置 可 用 以 评价 节 
能 效果 和 装置 性 能 ， 对 不 同类 装置 却 难以 相互 比较 。 上 面 提 到 的 换 热 器 和 余热 回收 装置 ， 输 
入 虽 都 是 热 ， 获 得 的 前 者 为 热 ， 后 者 为 功 。 而 如 制冷 装置 或 热泵 ， 却 是 输入 功 后 ， ipn 
温 传 给 高 温 ， 它 们 的 第 一 定律 效率 将 大 于 1。 在 一 个 大 型 工厂 里 ， 各 不 同 部 分 或 不 同 装置 
以 有 不 同 的 第 一 定律 效率 ， 但 效率 最 低 的 不 一 定 是 最 薄弱 的 环节 。 
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第 一 定律 效率 最 主要 的 缺陷 在 于 ， 它 没有 涉及 能 量 的 品位 。 在 2. 3 节 中 已 经 提 到 ， 功 的 
品位 高 于 热 ， 高 温 热 源 的 热 比 低温 热源 的 热 品位 高 。 男 外 ， 第 一 定律 效率 也 没有 涉及 能 量 转 
换 时 受到 的 限制 。 例 如 从 高 温 热 源 吸 热 做 功 ， 是 不 可 能 实现 完全 转换 的 ， 必 定 有 一 部 分 热 传 
给 低温 热源 ， 它 的 最 大 效率 即 卡 诺 热 机 的 效率 ，wk 二 (Ti1 一 Ts)/T1， 要 大 于 这 个 效率 是 不 
可 能 的 。 从 这 个 观点 ,一 个 换 热 右 的 效率 再 高 ， 但 高 温 介质 原来 可 以 做 的 功 没 有 做 ， 就 是 很 
大 的 损失 ， 而 一 个 余热 利用 装置 虽然 效率 似乎 较 低 ， 但 却 不 能 以 100 儿 转化 作为 标准 ， 因 为 
它 不 可 能 超过 卡 诺 热机 的 效率 。 
更 科学 的 效率 必须 在 热力 学 第 二 定律 的 基础 上 才能 得 到 。 
























































6.2 理想 功 和 功 损失 


热力 学 第 二 定律 研究 能 量 有 效 利用 的 出 发 点 是 过 程 的 不 可 道 程度 。 可 道 过程 效 率 最 高 ， 
是 实际 过 程 的 极限 ， 却 是 永远 不 可 能 达到 的 。 自 然 界 的 实际 过 程 都 是 不 可 闭 过 程 ， 不 可 逆 程 
度 就 是 功 损失 ， 它 表示 了 所 得 之 功 少 于 所 可 得 之 功 ， 或 所 费 之 功 多 于 所 当 费 之 功 。 在 2. 3 市 
中 已 在 Clausius 不 等 式 的 基础 上 定义 了 不 可 逆 程 度 ， 即 : 





























$5 
T surr dS —dQ 或 | T surr dS —Q 
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Sı 








并 论证 了 它 就 是 理想 功 与 实际 功 之 差 ， 也 就 是 功 损失 。 现 在 要 进一步 讨论 ， 为 了 使 不 可 逆 程 
度 的 度量 更 具有 普遍 性 ， 选 取 一 个 作为 共同 基准 的 参考 环境 ， 其 温度 指定 为 Tu， 通常 Tu 可 
取 大 气温 度 。 
6.2.1 封闭 系统 的 理想 功 和 功 损失 

参见 图 3-6-1。 设 系 统 在 过 程 中 温度 由 Ti 变 为 T2, 环境 温度 相应 由 Tur 变 为 T siris 
JR 43s w MQ, Q= | ag. 为 采用 统一 的 温度 为 Tu 的 基准 环境 ， 将 这 些 dQ 从 环境 


中 取出 (一 dQ)， 通 过 在 Tswrt 和 To 之 间 的 卡 诺 热机 做 功 Wc， 并 放 热 Qo 给 基准 热源 。 按 
2.3 节 的 卡 诺 定理 ， 得 
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36-1 封闭 系统 的 理想 功 和 功 损失 








全 二 (3-6-6) 


[rue 28 
1 T sus To 
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Clausius 不 等 式 相应 地 由 AS 一 | aQ/T us > 0 变 为 ， 
1 


AS—. 0 (3-6-7) 
E NS 
热 分 别 为 Wk 和 Qk， side ix 现 同样 将 这 些 dQR 从 环境 中 取出 一 dQr)， 通 过 在 T 
FIT, ZEILE HELD Wr。 ， 并 放 热 Qw 给 基准 热源 。 这 时 



































i (Qs Za 一 AS (3-6-8) 
将 此 式 代 和 人 不可逆 程 度 : 
ToAS —Qo —Qn, —Qo (3-6-9) 
由 式 (3-6-3) 得 : 
Qn, —AU —-Wga-—-Wn.. Qo —AU—W -Wc (3-6-10) 
代入 式 (3-6-9) ， 不 可 逆 程 度 演化 为 : 
To AS — Qo — — (Wr Wn ) HW -W c) = —W ua HW iei =W iost (3-6-11) 


AP, Wica 二 WR 十 WR 为 理想 功 ， 包 括 可 道 功 以 及 利用 卡 诺 热机 在 基准 热源 条 件 下 所 
做 的 功 ; Wreal 二 WW 十 Wc 为 实际 功 ， 包 括 过 程 中 的 功 以 及 利用 卡 诺 热 机 在 基准 热源 条 件 下 所 
做 的 功 ; Wiost 为 损失 功 。 可 见 不 可 道 程度 即 功 损失 。 由 式 (3-6-11)〉 还 可 得 : 


Wida = —Qod T W real To AS = AU To AS (3-6-12) 
说 明 在 基准 热源 条 件 下 ， 理 想 功 只 决定 于 系统 的 初 终 态 ， 与 过 程 无 关 。 


6.2.2 敞开 系统 稳 流 过 程 的 理想 功 和 功 损失 


参见 图 3-6-2。 设 在 单位 时 间 内 流入 流出 的 物料 状态 分 别 为 T1、pl1、Vi 和 T，、p,、 
V2， 带 入 带 出 的 热力 学 函数 和 动能 位 能 分 别 为 U1、Hi、Si、Ex,、Epv MU, Ho. So. 
Enx E po ? 环境 温 度 沿 系统 长 度 方向 由 T sui 变 为 T sur? 轴 功 和 热 分 别 为 W shati 和 Q, 


Q= | saQ。 为 采用 统一 的 温度 为 Tu 的 基准 环境 ， 将 这 些 dQ 从 环境 中 取出 (一 dQ)， 通 过 
在 Tsurr 和 To 之 间 的 卡 诺 热 机 做 功 Wc , 并 放 热 Qo 给 基准 热源 。 按 2. 3 节 的 卡 诺 定理 ， 
li dQ Qo 



































——— (3-6-13) 
1 T sur To 





不 可 道 程度 则 为 To AS 一 Qu 。 
如 在 同样 进出 状态 间 进 行 可 逆 过 程 ， 环 境 温 度 沿 系统 长 度 同步 地 由 Ti EN TCT sur = 


T)， 功 和 热 分 别 为 Wkshart 和 Qro aod 现 同样 将 这 些 dQR 从 环境 中 取出 
(一 dQr)， 通 过 在 了 和 ,之 间 的 卡 诺 热 机 做 功 Wre JENGA Qr, 给 基准 热源 ， 同 样 ， 


| dQR Qr 
1 T To 

















一 AS (3-6-14) 
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W han 






























































































































































Ti, pi VA T). p2, V2 Ti, pi Vi T», po, V» 
Ui. Hi, $i m Bs U2, fb, S2 Ui, Hi, Sij m "pm Uz, M, S; 
En, EA nj 系统 Eo, E, Es. Ey. 敞开 系统 Es, Ey, 
Q-fao Orf dOr 
y Y Y Y 
Touri m .环境 热源 . mE Tsarn2 Tsuri mE .环境 热源 . tt Tsurr2 
(》 卡 诺 机 Dz Q 卡 诺 机 Q- 
ES a ad aci c Wc 人 Wre 
9, | | Qr, 
基准 热源 70 基准 热源 70 
$62 敞开 系统 稳 流 过 程 的 理想 功 和 功 损失 
将 此 式 代 入 不 可 道 程度 ， 
ToAS—Q0=QrR, 一 Qu (3-6-15) 
由 式 (3-6-3) ， 
Qn, —AH HAE; TT AE y —Win.shatt— Wn, (3-6-16) 
Qo — AH AEk AE  —W aat ~ Wc (3-6-17) 
I&AGKG-6-15),. An up E BE TREO: 
To AS —Qo = — (WR, shaft | Wn. ) | CW shaft | Wc) = —W aea FW real =W tis (3-6-18) 





RP, Wied 二 WR.spart 十 WR 为 理想 功 ， 包 括 可 首 轴 功 以 及 利用 卡 诺 热机 在 基准 热源 
条 件 下 所 做 的 功 ， Wica m Was 十 We 为 实际 功 ， 包 括 过 程 中 的 轴 功 以 及 利用 卡 诺 热 机 在 
基准 热源 条 件 下 所 做 的 功 ; Wiow 为 损失 功 。 可 见 不 可 逆 程 度 即 功 损 失 。 由 式 (3-6-18) 
还 可 得 : 


























W ideal — Qo HW «ai — To AS =AH AEk HAEL —ToAS (3-6-19) 
说 明 在 基准 热源 条 件 下 ， 理 想 功 只 取决 于 进出 敞开 系统 物流 的 状态 ， 与 实际 过 程 无 关 。 
定义 第 二 定律 效率 m 为 : 
2j =W real /W ideal (3-6-20) 
对 于 消耗 功 的 过 程 ， 如 冷 机 、 热 泵 : 
7j = Widea/W real (3-6-21) 


7 是 功 损 失 的 度量 ， 它 可 以 用 来 科学 地 评价 实际 过 程 中 能 量 有 效 利 用 的 程度 。 只 有 当 
进行 理想 的 可 闭 过 程 时 ，7r —1. 
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6.3 有 效能 和 有 效能 分 析 


上 面 已 经 证 明理 想 功 上 只 取决 于 初 终 态 或 进出 系统 物流 的 状态 ， 由 此 逻辑 可 以 得 出 ， 只 要 
指定 基准 环境 ， 就 能 得 到 一 个 状态 函数 ， 以 代表 系统 做 功 的 能 力 。 该 状态 函数 称 为 有 效能 ， 
又 称 可 用 能 ， 定 义 为 : 处 于 某 状态 的 系统 ， 在 基准 环境 的 条 件 下 经 历 可 逆 过 程 达到 与 该 基准 
环境 平衡 时 所 做 的 有 用 功 ， 即 为 系统 在 该 状态 时 的 有 效能 ， 符 号 用 上 、。 基 准 环境 的 温度 为 
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To， 可 取 大 气温 度 或 298. 15K， 压 力 为 po， 可 取 0. 1MPa 或 0. 101325MPa。 
对 于 封闭 系统 ， 所 谓 有 用 功 ， 指 理想 功 并 扣除 反抗 p, 的 体积 功 ， 因 为 后 者 往往 难以 利 
用 ， 可 写 为 : 








Ex MEE (W ideal W vol )= W ideal p 0 (Vo —V) (3-6-22) 
式 中 ，Vo 为 与 基准 环境 达到 平衡 后 系统 的 体积 。 以 式 (3-6-12) RA, 
五 :一 AU + To AS b Vo V)= (Uo —U) | To(CGSo—S) — p, VaV) 
-—(65—63-8009 7) V0s 23 (3-6-23) 
XB. Uo, So, Go DAA A HEP Eg i SUV d Jc RAAE, ACRI EE Wr RR XE XL 
PRE p Vo V) 是 一 种 约定 俗 成 。 
对 于 敞开 系统 ， 所 谓 有 用 功 即 理想 功 ， 
Ex = — W ideal (3-6-24) 




















IÈ (3-6-19) 代入 : 


E,— —AH —AEy — AE, tToAS=—(Ho—H)+To(So —SD H- Ex tE, 
——(6Go—6G)—SCOGDo — TOF Ex FE, (3-6-25) 


AF, Ho NSE AAP RRR. DEXEOSGEMERERISSUCEÓEJ. SRSETU 

为 了 对 过 程 进 行 有 效能 分 析 ， 还 需 对 与 环境 相互 传递 的 热 和 功 定义 有 效能 。 其 中 功 由 于 
可 以 自由 转换 ， 即 定义 为 有 效能 。 但 对 封闭 系统 来 说 ,一 般 不 应 包括 体积 功 ， 因 为 在 式 
(3-6-23) 中 已 经 扣除 了 反抗 基准 环境 压力 的 体积 功 。 对 敞开 系统 ， 则 指 轴 功 。 至 于 热 ， 应 
视 热 源 温度 而 异 ， 由 热源 温度 Tsur 与 基准 环境 温度 To 间 的 卡 诺 热机 所 做 的 功 来 定义 。 定 义 
时 功 和 热 均 取 绝 对 值 ， 衡 算 时 再 区 分 得 失 或 流入 流出 ， 















































功 : Fxw —W —W «a (封闭 系统 ) (3-6-26) 
E xw =W an WAF RR) (3-6-27) 

i T sure —T 
3. Ex = | T R (3-6-28) 


物料 的 有 效能 又 可 区 分 为 : 

(1) 物理 有 效能 ”系统 由 于 温度 压力 与 基准 环境 不 同 而 具有 的 有 效能 。 在 定义 式 
(3-6-23) 和 式 (3-6-25) "P, Vo, Uo, So, Ho, Go SJ? & HE BU ZH RAIN AE. qid E JR 7] AE 
为 Tu、pv, 后 的 热力 学 性 质 。 

(2) 化 学 有 效能 “系统 与 基准 环境 间 进 行 可 逆 的 物质 交换 ， 包 括 物理 扩散 和 化 学 反应 ， 
达到 平衡 时 所 做 的 有 用 功 。 这 是 一 个 很 复杂 的 问题 ， 因 为 需要 为 每 一 种 物质 确定 一 个 能 照顾 
到 各 方面 、 又 为 人 们 所 公认 的 标准 状态 。 例 如 ，0O; 和 N; 通 常 选 大 气 ，H; 选 海洋 中 的 水 ，C 
选 大 气 中 的 CO* ， 看 来 似乎 合理 ， 但 实际 的 大 气 和 海水 到 处 都 有 差别 ， 并 且 常 常 并 未 达到 
平衡 。 有 的 更 为 困难 ， 例如 S， 是 选 纯 硫 黄 ， 还 是 硫 铁 矿 ， 还 是 天 然 石膏 ， 或 大 气 中 的 
SO，,， 任 意 性 很 大 。 现 行 的 有 几 种 模型 ， 如 Azargut 模型 和 龟 山 -吉田 模型 等 ， 可 参阅 一 些 
2# pU, 

文献 中 还 间或 出 现 一 个 名 词 ， 称 无 效能 ， 符 号 用 A,。， 即 能 量 中 扣除 有 效能 后 的 无 效 部 
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分 。 有 具体 来 说 ， 对 于 














封闭 系统 : Ay,—U-—E,-—Uo—ToGo—S)0- po(Vo —V) 
MFR: A&—H- —E&,—H»o—ToCGo—9S) 
JJ. 人 ,一 0 
T 
H: A,7Q-E,- | z —dQ 


(3-6-29) 
(3-6-30) 
(3-6-31) 


(3-6-32) 


(3) 有 效能 分 析 引入 有 效能 概念 后 ， 对 于 实际 过 程 ， 可 进行 有 效能 分 析 ， 并 定义 有 效 


(D 对 于 封闭 系统 
x = DE| Es 
式 中 ， 2] Eu =E, ( 初 态 ) HE a ORPO HE w (得 功 ); 2 Ey =E; E: 


热 ) 十 已 sw( 做 功 ) ex 的 物理 意义 是 过 程 进行 前 的 有 效能 中 ， 有 多 少 分 数 在 过 
存在 。 
@ 对 于 敞开 系统 稳 流 过 程 


2 
式 中 ， 2) Eu =E Gl A) Ea URA) FExw (得 轴 功 ); 》) ES —E,( 


3A) -- E cw WAID. pex 的 物理 意义 是 流入 的 有 效能 中 ， 有 多 少 分 数 在 流出 

由 上 可 见 ， 有 效能 分 析 实 际 上 是 一 个 有 效能 衡 算 。 但 是 要 注意 有 效能 和 
不 守恒 ， 而 是 不 断 地 减少 的 。 不 可 道 过 程 的 本 质 就 是 能 量 品位 的 降低 ， 有 效 外 
即 功 损 失 ， 





























W iost = » Ea E SE, 
fro 
能 量 有 效 利 用 就 是 要 尽量 提高 Tgx* 减少 W iost o 
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(3-6-33) 


程 进行 后 依然 





(3-6-34) 


后 依然 存在 。 
1 能 量 不 同 ， 它 并 
减少 ， 减 少量 


(3-6-35) 


/ 


相 平 衡 计算 





为 解决 一 个 具体 的 相 平衡 问题 ， 除 了 应 有 切 题 的 普遍 性 的 热力 学 关系 式 ， 并 确定 独立 变 
量 后 ， 还 应 输入 足够 的 性 质 来 表征 所 研究 的 系统 。 在 化 工 热力 学 中 ， 主 要 采用 输入 分 子 热力 
学 模型 的 方法 ， 但 在 有 些 场合 ， 直 接 输入 实验 数据 有 特殊 的 作用 。 

相 平衡 问题 往往 表现 为 ， 已 知 一 个 相 的 组 成 ro ， 求 另 一 相 的 组 成 xp ;， 或 已 知 系统 的 
总 组 成 =， 求 分 相 后 各 相 的 组 成 < 中 和 x 个。 定义 组 分 i 在 a 相 中 和 8 相 中 分 配 的 平衡 常数 
KEP 为 ， 





KEP =r /zx C (3-7-1) 


相 平衡 问题 的 中 心 ， 主 要 是 对 KOP 的 计算 。 
解决 相 平衡 问题 最 切 题 的 热力 学 关系 式 就 是 相 平衡 判 据 ， 按 式 (3-3-80) 和 式 (3-3-132) : 
pe ma, gj -—f P, i—1,2,-.K (3-7-2) 
在 3.6 节 和 3.8 节 中 ,已 经 介绍 了 两 种 计算 逸 度 的 方法 ， 即 逸 度 系 数 和 活 度 系数 方法 ， 
前 者 须 采 用 状态 方程 ， 后 者 须 采 用 过 量 函 数 模 型 。 具 体 应 用 于 式 (3-7-2) 时 因而 有 三 种 不 同 
的 选择 : 
CD ax 相 和 8 相 都 采用 逸 度 系数 和 状态 方程 。 以 式 (3-3-133) 代入 式 (3-7-2): 
pr(9g(9? — py Po. (B) (3-7-3) 
Kv po 一 oP /g (9 (3-7-4) 
这 种 选择 可 用 于 气 液 平 衡 和 液 液 平衡 ， 特 别 是 高 压气 液 平 衡 。 
@a 相 (例如 气相 ) 采用 逸 度 系数 和 状态 方程 ,8B 相 【例如 液 、 固 相 ) 采用 活 度 系数 和 
过 量 函 数 模型 。 以 式 (3-3-133) 和 式 (3-3-188) 代入 式 (3-7-2) ， 
pr po ct (q a (Py 9 —K Ie e. On Im^ y P 
=K Re GP /c) Yffy (3-7-5) 
KEP =s PYP ppl? =K PrP p (3-7-6) 
tu FEAR RS VAE, KOP 需 重新 定义 或 进行 浓度 单位 换算 。 这 种 选择 常用 于 气 液 平 
衡 和 气 固 平衡 。 
© a 相 和 B 相 都 采用 活 度 系数 和 过 量 孔 数 模 型 。 如 a 相 和 8B 相 均 采用 第 一 种 活 度 系数 : 


Xi uos m uud (3-7-7) 






































这 种 选择 往往 在 液 液 平衡 计算 时 采用 ， 这 时 请 一 三 中 


KP =y yf Gm 
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如 a 相 和 8B 相 分 别 采 用 第 一 种 和 第 二 种 活 度 系数 : 
a RUN, Ga) 
K^ ck rre) (3-7-10 
如 应 用 第 亚 种 或 第 人 种 活 度 ， 开 ;中 需 重新 定义 或 进行 浓度 单位 换算 。 这 种 选择 常用 于 液 液 
平衡 和 液 国平 衡 计算 。 











7.1 和 气 液 平衡 计算 

气 液 平衡 计算 有 泡 点 计算 、 露 点 计算 和 闪 蒸 计算 三 种 ， 通 常 都 需要 使 用 分 子 热力 学 模 
型 。 下 面 分 别 扼要 介绍 ， 详 细 可 参阅 参考 文献 [1 一 3] 。 
7.4.1 泡 点 计算 

目的 是 求 液 相 在 一 定 压力 下 的 沸点 即 泡 点 ， 或 一 定 温度 下 的 蒸气 压 ， 以 及 平衡 的 气相 组 
成 。 输入 的 独立 变量 为 Tı» "s X Ko] 以 及 T 5p. 要 求 输出 Ji» ""**» Y —4 以 及 p 或 工 。 最 


切 题 的 普遍 热力 学 关系 式 为 /;” 二 Ji”， 这 是 一 个 KK 维 方程 组 。 实 践 中 ， 可 简化 为 一 元 方 
程 求 根 ， 中 心 是 建立 泡 点 方程 。 









































K 
根据 y ,必须 满 足 归 一 化 条 件 Sy, —1. DURG-7T-D RA, 
i-—l 


X Kiz, =1 (3-7-11) 


;二 1 








这 就 是 泡 点 方程 ， 式 中 K; 即 相 平衡 常数 Kf 一 y,/x,， 可 采用 上 面 介绍 过 的 任 一 个 公式 
计算 。 例 如 采用 式 (3-7-4)， 可 得 


K 
NE cran 
i=l 





RP, ej^ ÆT, b. cm. to Xk_ 1 的 函数 ; o ÆT, pr yp tts yg BINA. 
运算 时 ， 先 代入 y 、…、yk-_1 的 初 值 ， 方程 中 就 只 含 一 个 未 知 数 ， 即 p RT, E SIRE 
Ji 


























二 Kix, 计 算 yl、…、yxk_1 的 新 值 ， 反 复 迭 代 直 至 收 钱 。 为 计算 9, 需要 使 用 状态 方程 ， 
它 就 是 为 表征 系统 所 应 输入 的 模型 。 在 使 用 状态 方程 计算 p; 时 ， 例 如 使 用 式 (3-3-163) ， 在 
积分 下 限 和 压缩 因子 Z 中 ， 包 含有 未 知 数 体 积 VCY 或 VD ， 也 要 用 状态 方程 求 取 。 又 如 采 
用 式 (3-7-6), DJ; 















































K 
SIUS Isp]e1 (3-7-13) 
i—l1 





RP, yo 1 是 工 、 户 、zi、…、zk_i 的 函数 ， 和 迭代 运算 与 式 (3-7-12》 相同 。 除 了 计算 
pO 需要 状态 方程 外 ， 计 算 y] 需要 活 度 系数 模型 ， 它 们 都 是 为 表征 系统 所 应 输入 的 模型 。 
此 外 还 需要 /52 ， 它 是 系统 温度 压力 的 函数 ， 可 利用 式 (3-3-167) 计算 ， 得 ， 









































~ x (L) SNET * 2 * (D 
FPT Bec t (T,p; )exp | VP dp/RT 
b; 
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一 万 ans (Top: FE Vi O dp/RT (3-7-14) 
bl 





AP, pf 和 Vi 分 别 是 纯 液体 i 的 饱和 蒸气 压 和 摩尔 体积 ; o] CT. p; 是 纯 物质 i 
饱和 蒸气 的 逸 度 系数 ， 可 用 纯 物 质 的 状态 方程 计算 。 当 系统 压力 不 太 高 时 ，Poynting 因子 
常常 可 以 忽略 不 计 。 

如 果 液 相 采 用 第 二 种 活 度 系 数 ， 需 要 知道 Km;， 可 直接 采用 实验 数据 ， 或 采用 估算 用 
的 半 经 验 关联 式 ， 后 者 可 参阅 文献 [1] 和 [4]。 应 该 注意 Ki 与 1 类似， 也 与 压力 有 关 ， 
换算 式 类 似 于 式 (3-7-14)， 只 是 Vi,; 应 改 为 V5,;， 即 无 限 稀 释 下 的 偏 摩 尔 体 积 。 

图 3-7-1 是 液 相 采用 活 度 系数 模型 、 气 相 采 用 状态 方程 时 ， 泡 点 温度 和 气相 组 成 的 计算 
框图 。 
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假设 7 的 初 


值 ， 令 o 












调整 7 






























































3-7-1 泡 点 温度 和 气相 组 成 的 计算 框图 























7.1.2 露点 计算 


目的 是 求 气相 在 一 定 压 力 下 的 露点 ， 或 一 定 温度 即 露点 下 的 压力 ， 以 及 平衡 的 液 相 组 
成 。 输 入 的 独立 变量 为 lon. y S DUET XE ps ARAH r e eg UR p RT. 








K 
根据 xz) 、…、xzx_ | 必须 满足 归 一 化 条 件 1r, = 二 1， 以 式 (3-7-1) A, 得: 
i=1 





二 1 (3-7-15) 
称 为 露点 方程 。 按 照 平衡 常数 计算 的 不 同 选择 ， 分 别 得 到 : 


K 
ENE MT (3-7-16) 
i=l 
KNEE /f PyR ]=1 (3-7-17) 
i=1 
如 果 采 用 第 二 种 活 度 ， 需 要 将 式 (3-7-17) 中 的 FO My ER K Hrs. 
露点 方程 的 具体 求解 和 求解 泡 点 方程 时 类 似 。 
图 3-7-2 是 液 相 采 用 活 度 系数 模型 、 气 相 采 用 状态 方程 时 ， 露 点 压力 和 液 相 组 成 的 计算 框 
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会 
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BET. yi 停止 
假设 p 的 初 
fü. $ yel 

























Qi — 调整 p 






































~ I) 归 一 化 所 有 xxi、 计算 x 



































图 3-7-2 露点 压力 和 液 相 组 成 的 计算 框 


网 
































7.4.3 zig 


目的 是 求 一 定 温度 压 力 下 ， 混 合 物 分 相 后 的 气 液 两 相 组 成 。 输 入 的 独立 变量 为 工 、 和 
RA EB RH. 、…、zk_1， 输 出 为 zj 、…、ZXk_ 1 和 yj、…、yk_ 1 以 及 气相 分 数 y， 
定义 为 : 




















=n /n (3-7-18) 
有 一 点 需要 说 明 ， 按 相 律 ， FF 一 K 一 2 十 2 一 0 一 0 一 KK， 但 现在 输入 了 KK 十 1 个 变量 ， 因 此 输 
BAMA XQ. cn. mk 1 和 yj、…、yk_1 等 强度 性 质 ， 还 输出 了 另外 一 个 变量 即 %， 经 验 
XH]. 这样 的 计算 效率 较 高 。 根 据 物 料 衡 算 ， 并 以 式 (3-7-1) RA, 43 








z,—(1—5z,-5y;—(ü0—75-oc3K0x;., i=l,",K (3-7-19) 
由 式 (3-7-19) 可 解 得 气相 和 液 相 组 成 : 
r;—z,/(0—g-43K),.y,;—Kix, i-—l..K (3-7-20) 


K 
由 于 zi e rp BWI, Dr, 一 1， 以 式 (3-7-20) RAI: 


i=l 


z,/(01—9-- 9K;0 —1 (3-7-21) 


i aa 





称 为 闪 蒸 方程 。 式 中 天 ;可 用 本 节 中 的 任 一 个 表达 式 计 算 ， 计 算 时 需要 输入 状态 方程 或 活 度 
系数 模型 以 表征 系统 。 首 先 可 假设 zj、…、zkr_1 和 yj、…、yr_i1 的 初 值 ， 利 用 闪 薰 方程 
解 得 7 后 ， 代 和 人 式 (3-7-20) 得 到 zx)、…、zxk_ 1 和 yj、…、yk_1 的 新 值 ， 反 复 迭 代 直 至 
收敛 。 

闪 莹 计算 前 需要 判断 系统 是 否 处 于 两 相 区 ， 即 系统 稳定 性 判定 ， 可 以 采用 第 3.5 节 介 绍 
的 稳定 性 判 据 进行 判断 。 实 用 上 根据 计算 得 到 的 气 化 分 数 来 判断 ， 如 果 气 化 分 数 7 和 0， 岂 
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原始 物料 为 液 相 ; 如 果 $21 则 为 气相 。 


7.2 液 液 平衡 计算 


液 液 平衡 的 计算 和 内 莹 计算 非常 类 似 ， 输 入 工 、 和 混合 物 总 组 成 >， 输 出 分 相 后 两 液 
TRBUZH re, OO DU g HAE 9. Korn 


9—n(P /n (3-7-22) 
将 KSP =r /zi 简 记 为 K;， 根据 物料 衡 算 并 以 式 (3-7-1) 代入 ,得 
/DE (3-7-23) 





K 
由 于 x09 必须 归 一 ，>)zto = 二 1， 以 式 (3-7-23) 代入 得 : 


i=] 


K 
Mz/ü-g-c-3K0-21 (3-7-24) 
i-l 





这 就 是 计算 液 液 平衡 的 方程 ， 在 输入 状态 方程 或 活 度 系数 模型 以 表征 系统 后 ， 即 可 迭代 求 得 


和 gp " 





7.3 液 固 平衡 计算 

以 某 固体 组 分 1 在 液态 溶剂 (可 以 是 纯 溶剂 或 混合 溶剂 中 的 溶解 度 为 例 ， 按 照相 平衡 
原理 ， 有 f= 二 442? 。 固 相 中 的 溶剂 可 略 去 ， 因 此 不 必 列 出 洲 剂 组 分 的 等 式 ， 并 且 可 写 出 
783 一 AS ， 后 者 是 纯 固 体 的 特性 ， 并 依赖 于 系统 的 温度 和 压力 。 对 于 /2 ， 由 于 系统 温 
度 压 力 下 一 般 不 存在 纯 组 分 1 的 液体 ， 因此 通常 采用 第 工种 活 度 来 表示 ,f= 
Kmzi7i.n，Km 也 是 温度 和 压力 的 函数 。 代 入 f£? — f£. fi 

fr Y=Kmzriyi.y (3-7-25) 

式 中 ，y1.1 的 计算 需要 活 度 系数 模型 ,连同 £209 和 Km ， 是 必须 输入 以 表征 系统 的 
性 质 。 独 立 变 量 为 了 和 p， 输 入 后 即 可 输出 溶解 度 ， 即 zx， 。 

输入 FTO 和 Km 并 不 是 唯一 的 选择 ， 另 一 种 更 实用 的 方法 是 ， 对 /4?， 采 用 第 一 种 
WE, JOSO O 可 看 作 是 系统 温度 压力 下 过 冷 液 体 1 的 逸 度 。 代 入 


fo —q0 , f8. 




































































OSF Dry (3-7-26) 


比值 六 /AS 可 由 组 分 1 的 熔化 热 Arus 右 ms,1 和 液态 、 固 态 的 恒 压 热 容 COD. CS oR 
得 。 设 在 系统 压力 下 纯 组 分 1 的 熔点 为 了 ， 由 于 压力 对 熔点 影响 较 小 ，Tif: 可 近似 地 用 和 党 
压 熔 点 或 三 相 点 Twi 代替。 在 Til 下 ，AtusGm.1《Tr1) 二 0。 而 在 系统 温度 压力 下 ，ArwsGm.1 
与 fD Af ‘通过 式 (3-7-27) 相 联系 : 


AusGmi (T) —Gz HH —Ga S —RTIn[ ff P /ft 97 (3-7-27) 
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由 于 [2€G/T)/2T ]; — —H/T? ,因此 








9 CAtu Gu. /T) Atus H ma 
mim -7-28) 
| IT i (3-7-28 
如 设 Atus Com. 一 Co 一 Ci 不 随 温度 而 变 ， 可 得 : 
Atus H m,1 (T) = Atus H m,1 (Thi 2 -F AnsC pai CT— Tta ) (3-7-29) 


代入 式 (3-7-28) ， 并 在 Ti T. 间 积 分 得 : 


T 
AfusG m1 (CT) — Ans H mi CT ri (1 gc) eh Co Tm| E) TF Amis C ym] CT— Tr, ) 
[.1 


(3-7-30) 
以 式 (3-7-30) 和 式 (3-7-27) 代入 式 (3-7-26) ， 得 : 
lnti 3 — AtusG m,1 CTORT —lIny,.; 


ee 1 ) | Afus C pra,i | | T ) | Trà 1 l 
R Tia R nT nyi 

















(3-7-31) 
EA Tiis AnsHma (Ti), Citas Cosi AE 2409 15 HE R RORA A R O-7-310. 即 可 计算 溶 
解 度 zi 。 
如 果 溶 液 为 理想 溶液 ， 则 式 (3-7-31) 变 为 : 
Ats Hm, CT 51) 1 1 Atus C pm, 1 T | Tii 
" =T- 
Inz, R E Ej R (i) | T 1 (3-7-32) 





称 为 理想 溶解 度 。 由 式 (3-7-32) 可 见 ， 理想 溶解 度 只 与 溶质 1 的 纯 物 质 性 质 有 关 ， 而 与 游 
剂 2 的 性 质 无 关 。 一 般 情况 下 ，AnsCpmi1 很 小 ， 对 溶解 度 计 算 的 影响 也 不 大 ， 常 常 可 以 
忽略 。 

如 果 在 所 关注 的 温度 区 间 ， 洲 剂 2 也 可 以 固体 的 形式 析出 ， 则 式 (3-7-31) 同样 也 适用 ， 
但 相应 的 物性 都 是 溶剂 2 的 物性 ， 即 


| Aris Hm,s CT (2) 1 1 | Aus C pm.2 l T | T ts 1 l 
NT, R T Ti T R VI T T nys j 


(3-7-33) 
当 组 分 1 和 组 分 2 同时 析出 时 ， 称 为 最 低 共 熔点 ， 其 温度 和 组 成 称 为 低 共 熔 温 度 和 低 共 
熔 组 成 ， 它 们 可 以 通过 联 立 求解 式 (3-7-31) 和 式 (3-7-33) 得 到 。 
如 果 国 体能 够 形成 固 相 溶液 ， 则 液 固 平 衡 的 计算 与 气 液 平衡 的 计算 类 似 。 





















































7.4 电解 质 溶液 的 相 平 衡 计算 


原则 上 ， 前 面 讨论 的 相 平 衡 计算 方法 都 适合 于 电解 质 溶液 ， 但 有 一 些 特点 需要 介绍 。 以 
H20 洗 脱 Cl 为 例 ， 存 在 下 列 平衡 : 


H2O0(g»—— H: Olaq) 
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Cl; (g) — Ck (ag) (3-7-34) 

Cl: (ag) + Hz O(aq) — H* +Cl- -HClO(ag) (3-7-35) 
HCIO Gag =— H+ +C1O- 

H;O(aQ — H+ --OH- (3-7-36) 











其 中 式 (3-7-34) 是 气 液 平衡 ， 式 (3-7-35) 和 式 (3-7-36) 是 离 解 平 衡 。 虽 然 表 观 上 只 有 Cl 
和 HzO， 但 由 上 述 平 衡 可 见 ， 总 共有 7 个 组 分 。 应 用 相 律 时 ， 开 三 7， 气 液 两 相 ，r 王 2; 三 

















^B. R—3; 此 外 还 有 两 个 限制 ， 一 个 是 电 中 性 限制 ， 
my SMa- Fm go- Fm oy- (3-7-37) 
另 一 个 是 化 学 计量 系数 限制 ， 
M aao Neos- Meio= (3-7-38) 





因此 ， 尺 一 2， 下 一 7 一 2 十 2 一 3 一 2 二 2， 自 由 度 为 2。 如 选择 了 Mya 为 独立 变量 ， 则 它们 
WURM. p. mo, Myr Mor Mop- > P qo- Mgao? 个 变量 应 该 确定 ， 这 相当 
于 一 个 露点 计算 。 

为 了 输出 这 7 个 变量 ， 需 列 出 下 列 热力 学 关系 式 : 








P= io TETE (3-7-39) 
Ki Sap ac- ayao/ (dc,ano) (3-7-40) 
K z =a y aclo- /4 Hao (3-7-41) 
Ks =a y+ aon- /4no (3-7-42) 


这 5 个 关系 加 上 电 中 性 限制 和 化 学 计量 系数 限制 式 共 7 个 方程 ， 原 则 上 在 输入 独立 变量 后 应 
能 解 出 7 个 变量 。 

但 是 光 有 热力 学 关系 式 还 不 够 ,还 需 输入 足够 性 质 来 表征 所 研究 的 系统 。 它 们 是 : 

(D HO、Clz 的 气相 逸 度 系数 pg 刘 。、gp 昌 ， 其 需要 使 用 一 定 的 状态 方程 进行 计算 ; 

© 离 解 平衡 常数 Ki、K;、K，,; 

@ 各 分 子 和 离子 的 液 相 活 度 系数 ， 需 要 过 量 函 数 模型 ， 以 及 相应 的 活 度 标准 态 参 数 ， 
如 fio. Kimw.cs、KHOw,HCO 等 。 

综 上 所 述 ， 整 个 热力 学 框架 与 一 般 相 平衡 计算 类 似 ， 
相 平 衡 又 有 离 解 平衡 ， 计 算 要 复杂 得 多 。 















































[zi 


是 由 于 既 有 分 子 又 有 离子 ， 既 有 


7.5 多 分 散 系 统 的 相 平 衡 计算 


7.5.1 具有 简单 分 布 函数 的 系统 


下 面 以 Cotterman 等 ! 引 的 工作 为 例 ， 介 绍 具 有 简单 分 布 的 多 分 散 系 统 气 液 平衡 的 计算 。 
设 气 液 两 相 均 为 非 理 想 态 ,但 可 统一 用 RK 方程 计算 : 





a(T) 
Ps Val Vab) CMRE 
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系统 中 既 有 离散 组 分 ， 又 有 连续 组 分 。 液 相连 续 组 分 遵从 荆 分 布 : 
Hus 
[gs JP Tla ] 
分 布 变量 工 采 用 分 子 量 ，a4D 、pG2 、7G 为 了 分 布 的 特征 参数 ， 其 中 y B Imin 24A h 
线 的 起 始点 ， 分 布 曙 线 另 一 端 延伸 至 无 穷 ， wx 一 co。T(a) NT AM. DÉ o MP O 
与 工分 布 特征 参数 的 关系 为 ， 





— yo» 
FW (IT) 一 x exp| um | (3-7-44) 














一 ap82 ，0 一 a8 十 7 (3-7-45) 
先 计算 气相 分 布 FW OD, 
对 于 离散 组 分 ， 不 需要 多 加 讨论 ， 对 于 连续 组 分 ， 由 式 (3-3-371)， 得 : 
sP FO oP = PFY IoP (3-7-46) 
其 关键 是 获得 o ， 可 利用 式 (3-7-43) 并 假设 一 定 的 混合 规则 得 到 。 对 于 既 有 离散 组 分 又 有 
车 续 组 分 的 系统 ， 可 以 写 出 : 











K K K 
Laer ON 23e FCDo dI at] | F(DF(It aj dI dI^ 
: ;二 1 I F 


I” I 


(3-7-47) 
K 
b= zb, +a, F(I)b;dI (3-7-48) 
= I 
式 中 
a; —4a;4; (1—2i) (3-7-49) 
1 4a;a, (0 — Ra). agp Saja ky) (3-7-50) 


RP, al. aq. bu. bL 为 纯 组 分 参数 ， 对 离散 组 分 i 由 pVT 关系 式 和 饱和 蒸气 压 拟 合 
求 得 ， 对 连续 组 分 ，Cotterman 等 回 根据 Ci-Cio 正 构 烷烃 的 <、0 与 分 子 量 的 关系 总 结 出 ， 


ar —a( CD) taa (DI, br =bw tbo I (3-7-51) 


kü. hu. ku 为 交 又 相互 作用 参数 ， 它 们 是 可 调 的 。 离 散 组 分 的 逸 度 系数 可 由 式 (3-3-163) 
计算 。 连 续 组 分 的 逸 度 系数 可 自 式 (3-3-362) 一 式 (3-3-364) 出 发 导 得 类 似 的 式 子 : 











VIRI ap 
i | mu 
RTIng; — —RTInZ 4 其 V (5). us] (3-7-52) 


以 状态 方程 混合 规则 、 式 (3-7-43)、 式 (3-7-47) 和 式 (3.7-48) RA, HEPR | dI 的 求 
导 按 式 (3-3-348) W KRETI T, WRN: 








Vm bi abi Vu cb b 
= | | 
RTlng, =RTIn vmm RT V.—5 B [ V. v 
Va 十 0 
PR a, E! ,FCODa í dI | x In 二 (3-7-53) 


| 


Y b 
RTIng, —RTIn ,—— RT a | 





abı 1 Vato b 
b? Vm Vm +O 
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Vm +b 


V. — RTInZ (3-7-54) 





K š 
2 [2artz,)| F(TT)a, dI x In 
j=1 | l 
将 式 (3-7-54) 用 于 汽 液 两 相 ， 可 得 : 
pi /p1? =exp(Ci +C21) (3-7-55) 


Cl、C* 中 包含 了 那些 液 相 和 和 气相 的 V . VIP, aP, aP, 50D, bP, tP, cP 以 及 
T. p 等 。 以 式 (3-7-44) 和 式 (3-7-55) 代入 式 (3-7-46): 

















gl [1— yP 14? I—ywo 
FC? (I) = eG 十 C21) X pov pp ~ epf ub] 
Ze” 、exp(Cl +CD perg yS 
= X > X 面 X ev| qo CD 
[1— g(? e (X? /[1— Cog? ])4? r[a 0? ] pO? /[1 — Cot? ] 
(3-7-56) 
d FOO 必须 归 一 ,| FVO 一 1， 可 得 ， 
I 
Ze” — exp(Ci cc CoD 
zz [CP]. Ee 
并 得 
[了 一 7 mol 了 一 Y(V) 
(D L -7- 
Fu = go? Pa] Ap go (‘3575958) 
其 中 
a? =g P yn LyO (3-7-59) 
T— ge 
B mm (3-7-60) 








由 此 可 见 ， 尽 管 推导 式 很 长 ， 结 果 却 很 简单 。 如 果 液 相 遵 从 工分 布 ， 气 相 将 同样 遵从 工 
分 布 ， 且 其 分 布 特征 参数 可 由 液 相 特征 参数 简单 计算 而 得 。 这 就 说 明 ， 尽 管 是 一 个 具有 非常 
多 组 分 的 复杂 混合 物 ， 运 用 连续 热力 学 方法 ， 却 是 意外 简单 。 

需要 注意 的 是 ， 上 述 简单 结果 成 立 的 前 提 是 ， 液 相符 合 I 分 布 ， 气 液 相 都 可 用 立方 型 状 
态 方程 ， 可 以 采用 式 (3-7-47) 一 式 (3-7-50) 所 示 的 混合 规则 ， 且 状态 方程 参数 与 分 布 参 数 I 
成 式 (3-7-51) 的 关系 。 任 何 一 个 条 件 不 符 ， 就 不 一 定 能 获得 这 个 结果 。 


7.5.2 上 有 具有 任意 分 布 函数 的 系统 


7.5.1 节 介绍 的 方法 有 一 个 弱点 ， 即 不 能 指望 所 有 实际 系统 都 具有 像 工 分 布 那样 比较 简 
单 的 分 布 。 例 如 将 两 种 馏分 迭 和 时 ， 在 概率 密度 函数 曲线 上 就 可 能 出 现 两 个 极 值 。 此 外 ， 理 
论 上 还 有 一 个 更 为 根本 的 问题 ， 如 果 气 液 两 相 都 遵从 同样 的 [分 布 ， 当 将 它们 作为 整体 ， 总 
的 系统 并 不 遵从 同样 的 分 布 。 由 式 (3-7-44) 可 知 ， 两 个 [分 布 相 加 ， 得 出 的 就 不 再 是 分布 ， 
其 他 分 布 也 一 样 。 因 此 必须 进一步 发 展 适用 于 任意 分 布 的 连续 热力 学 方法 。 

对 于 上 面 这 个 例子 ， 可 以 把 液 相 的 任意 分 布 函数 分 成 L 段 ， 每 一 段 都 可 以 用 工分 布 函 
数 近似 ， 假 设 第 i 段 液 相 分 布 函数 的 参数 为 a ”、B' Ry; . 气 液 相 非 理想 性 仍 用 RK 方 
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程 计算 , 则 可 以 证 明 , 气相 也 是 分 段 服从 了 分布 的 ， 第 ; 段 的 分 布 函数 为 : 











Ca D-r f ry 
(V) — i i i -7- 
F: D= gm RO p gro (3-7-61) 
2 CC ' | 
其 中 
exp[ Ci; + Cz; y? ] M U = ye qu^ I—y(? Nudes 
/3i = I , I= (v) ex nET 
3 [1— Cap P EP $ ra pP p[4 00] 了 poo 
a =a D, y 一 7 ， p go? /1— Copt ] (3-7-63) 
aq 00/400 一 Y esc, (3-7-64) 


i=l 
Cotterman 和 Prausnitz[5 为 解决 这 一 问题 ， 提 出 了 Gauss 积分 法 ， 该 方法 实际 上 仍 是 
虚拟 组 分 法 ， 只 是 虚拟 组 分 由 Gauss 积分 法 的 求 积 点 所 确定 而 已 。Wang 和 Whiting[7] 采 用 
样 条 函数 来 通 近 任意 分 布 。 英 徐 根 等 [ 引 又 在 样 条 函数 的 基础 上 提出 了 一 种 导数 法 ， 解决 了 
































任意 分 布 系 统 的 相 平 衡 计算 问题 。 下 面 介 绍 这 种 导数 法 。 
UNRI K B. z. or. y 分 别 表 示 进 料 、 液 相 和 和 气相 组 成 。 对 于 离散 组 分 ， 式 
(3-7-20) 给 出 了 液 相 组 成 与 进 I RAURMER. 
Se 44 83) (3-7-65) 
RP, =n V /n 为 气 化 分 数 ， 开 ;一 pi /pt P 为 相 平衡 常数 。 对 于 连续 组 分 ， 可 写 出 
相应 方程 : 
T B p ROS 
rQF SIE MOD (3-7-66) 


式 中 ， 上 标 下 指 进 料 ; zx.、z. 分 别 为 液 相 及 进 料 中 连续 组 分 总 的 分 子 分 数 ; K (I) 为 
连续 组 分 工 的 相 平衡 常数 ， 即 


K(D)=9 /o? (3-7-67) 
将 式 (3-7-66) I IRT: 


a» aF DWT) sg 05PPUO gier FP DPK) 
xz.Fi (D TX. DT F® (I) z FPA) 





(3-7-68) 


AP, KrGOD—9KGD/21, BX% 51854 (3-7-550,. KA)=exp(Ci +C:1), CEE 
假设 气 液 相 均 可 用 RK D aedi" Hal? 和 wi 均 与 1 呈 线 性 关系 ， 即 在 式 (3-7-43) 
和 式 (3-7-51) 的 基础 上 导出 的 。 这 一 线性 关系 对 使 用 [分 布 时 至 关 重 要 ， 可 由 一 相 的 分 布 特征 
参数 计算 另 一 相 的 特征 参数 ， opes 这 种 方便 就 不 复 存 在 。 对 于 一 般 情 况 ， 可 不 受 
此 限制 ，K (1) 可 表达 为 : 


K(GD —exp(GCo--CiI-TCsI? c) (3-7-69) 
Kri(1) —((Ci t-2C3Id- )K (1) (3-7-70) 


导数 法 的 具体 算法 是 : MEAR. TEXEZEIH AT BU R FO CT) 划分 成 工 十 1 
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E. 可 以 得 到 工 十 2 个 节点 上 的 Md Mq, oU Io —nin:Ira 1 = I maxo TE 
样 条 函数 法 原理 ,可 以 唯一 地 得 到 搬 值 于 这 些 节点 间 的 三 次 样 条 函数 及 其 对 工 的 导数 : 

















3 =; 3 (F) — 2 o 
FP G)-M, ia 7D? , "s [34 | [6FX? (I1) —Mi AI? GI 44 — D | 
6AI; 6AI; 6AI; 
[6F C (1441) Mia AIT ]G — I1) 
a SAI : E I; ISclIia1—0.-L (3-7-71) 
L 
us (I—I), FP QH) FP® A) 
(F) | | 
| AI; 
AI; COM — MD 
m L, igele uade) (3-7-72) 





式 中 ， Al,—lIni—lIi: M&F) 在 7 节点 上 的 两 阶 导数 ， M = FP Ds 可 以 
由 式 (3-7-73) TRAE 45 4x ERI FO GL, 解 得 (其 中 Mio=M +150): 





Al;—1Mi;-1--2CAI 2i FAIM FA Mi~ 
6 FP (iD FPO A) FP A DFP (I) 
AI, Alı 





|o. l=1,*…,L (3-7-73) 


各 个 节点 上 的 站 (I) 可 由 式 (3-7-72) 计 算 。 
现在 可 利用 式 (3-7-66) 和 式 (3-7-68) 计 算 各 节点 上 液 相 的 x.) 和 xz.Fi? A), 并 
方便 地 写 出 插值 于 它们 间 的 三 次 插值 函数 : 

















L—I (I) (I—I,4X dur] 
- FPP (IJ)= - FP (I, | - FVA 
< E AL aras: SEM E GI a» (Ae) e Bn 
(Ti—I)? QI) Q=)? QII)’ 
: FP L- TA FO? I 
| AT GL es red | ir GI» le. rd 
(3-7-74) 


I;-1xXIEXIi;. 1 二 1,…,L 十 1 


液 相 中 连续 组 分 的 总 的 分 子 分 数 xz 可 按 式 (3-7-75) 计算 : 
I max 

x -| æ FO(dI (3-7-75) 
I min 


AMARMI ERE y FOD 不 难 按 类 似 方 法 计算 。 在 所 有 上 述 公式 中 ， 最 后 只 有 一 个 
未 知 数 ， 即 气 化 分 数 yo HE H ËR PRZ: 





K K 
EM -—iycty—2m — r, =0 (3-7-76) 
i=l 1 一 1 


TE p FAE a ya FPA), FVA), z, 和 y,。 





7.6 高 分 子 溶液 的 相 平 衡 计算 


高 分 子 的 一 个 特点 是 它 的 多 分 散 性 。 与 生物 合成 的 情况 相 比 ， 工 业 合 成 高 分 子 时 ， 不 同 
高 分 子 的 链 生 长 并 不 是 均匀 的 ， 而 是 受 系统 中 单 体 扩散 和 链 生 长 反应 两 个 因素 的 控制 ， 结 
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导致 不 同 的 高 分 子 链 具 有 不 同 的 长 度 ， 所 以 合成 高 分 子 材料 是 由 不 同 摩尔 质 量 的 均 聚 高 分 子 
混合 而 成 ， 即 它们 有 一 个 摩尔 质量 的 分 布 范围 ， 称 为 高 分 子 的 多 分 散 性 。 因 此 ， 高 分 子 材料 
不 能 由 单一 的 摩尔 质量 来 表征 ， 而 必须 由 一 个 统计 平均 值 来 描述 ， 称 为 平均 摩尔 质量 。 这 个 
平均 值 可 以 用 不 同 的 方法 来 表示 ， 包 括 数 均 摩尔 质量 M, 、 重 均 摩尔 质量 Moefz 均 摩 尔 质 
量 M- ， 它 们 分 别 按 式 (3-7-77) 一 式 (3-7-79) 计算 























M, = 21,Mi/ 2n, =1/ jw; M; (3-7-77) 
Mw = DM Dn M: = XM, (3-7-78) 
M, = Y» Yt -Mz Dw (3-7-79) 
式 中 ，w ,为 质量 分 数 : 
w, —n,Mi/ 2n,Mj (3-7-80) 
J 











M 对 高 分 子 量 的 分 子 更 加 灵敏 ， 因 此 对 于 多 分 散 的 高 分 子 来 说 ，M 总 是 比 M; 大 。 所 
以 Mu 和 AM, 的 比值 总 是 大 于 1， 称 为 分 散 度 或 分 散 指数 。 分 子 大 小 的 分 布 越 宽 ，Mz M, 
的 差异 就 越 大 ， 因 此 分 散 度 或 分 散 指数 常 作为 摩尔 质量 分 布 宽 度 的 度量 。 完 全 单 分 散 的 高 分 
TH My/M,=1.0。 一 般 多 分 散 高 分 子 的 Mi,/M 在 1.5~2.0。 平均 摩 尔 质量 相等 的 同一 
个 高 分 子 的 两 个 样品 ， 如 果 它 们 的 摩尔 质量 分 布 不 同 ， 即 分 散 度 Mu /M, 不同 ， 其 物理 化 学 
性 质 也 会 有 所 不 同 。 
高 分 子 由 于 拥有 很 大 的 分 子 量 ， 它 们 一 般 不 挥发 ， 在 气 液 两 相 达 到 平衡 时 ， 气 相 中 往 
只 有 溶剂 ， 因 此 进行 相 平衡 计算 时 只 要 列 出 溶剂 的 平衡 条 件 ， 即 
p (D mg? gy fO — 0 ' 一 eA, N, (3-7-81) 


式 中 ，N ,为 系统 中 的 溶剂 数目 。 前 面 介绍 的 高 分 子 系统 混合 亥 姆 霍 效 函数 模型 或 状态 
方程 均 可 以 用 于 BU 或 FUP 的 计算 。 以 二 元 高 分 子 溶液 为 例 ， 按 照 Flory-Huggins 理论 ， 
溶剂 1 的 活 度 系数 可 由 式 (3-4-138) 计算 ， 则 化 学 位 为 

AD 一 Ag) 十 RTInCF 7 / p ) 十 RTLlngi 十 g (1—r,/r,)-r,X,,92] (3-7-82) 
uio =u Gi RTL AS A] (3-7-83) 
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代入 式 (3-7-81) ， 得 





p/P? =i /eDexplInd; - à; (1—r, /r;24 r3X3595] (3-7-84) 


XB. op] Moi 4 EDO UAR BJ T8L RU 2 ^CHS RUE HE RS p Io, 分 别 为 高 分 子 溶液 
HS LR ZE TEREE ZR pi 和 o, 可 以 用 第 4 节 介 绍 的 任 一 个 状态 方程 计算 。X， 称 为 
Flory-Huggins 参数 。 若 高 分 子 与 溶剂 间 的 Flory-Huggins 参数 Xi C Al. Bl H 3X (3-7-84) 
计算 高 分 子 溶液 的 饱和 蒸气 压 。 反 之 ， 也 可 以 根据 高 分 子 洲 液 饱 和 节气 压 的 测定 ， 计 算 
Flory-Huggins 参数 X,, : 

















X1, =Lln po / bpi pi )—lngi1— $2 C1—ri/r,)]/r, $2 (3-7-85) 
一 般 情况 下 ， 实 验 得 到 的 xX, 并 非 总 是 常数 ， 而 是 溶液 组 成 的 函数 。 





7 ” 相 平 衡 计算 3-137 





高 分 子 的 多 分 散 性 对 高 分 子 溶 液 气 液 平 衡 的 影响 并 不 是 很 大 ， 通 常情 况 下 可 以 用 
RR. 

高 分 子 溶液 的 液 液 平衡 要 比 一 般 小 分 子 溶液 复杂 得 多 ， 除 了 一 般 系 统 所 常见 的 上 部 会 溶 
温度 (UCST) 外 ,更 多 地 出 现下 部 会 溶 温度 (LCST)， 或 同时 具有 UCST 和 LCST， 有 时 
还 出 现 计时 沙漏 型 ， 或 环形 部 分 互 溶 区 。 不 仅 压 力 对 这 些 复 杂 的 液 液 相 图 有 影响 ， 高 分 子 的 
分 子 量 大 小 也 有 显著 影响 。 图 3-7-3 是 压力 对 聚 茶 乙烯 PS) /丙酮 系统 液 液 平衡 的 影 
响 [9,10] 。 由 该 图 可 见 ， 在 一 定 压力 下 (如 20MPa, 50MPa 或 100MPa)， 高 分 子 溶液 同时 具 
有 UCST 和 LCST。 前 者 在 一 定 的 温度 以 下 有 部 分 互 溶 区 ， 溶液 分 裂 为 一 个 很 稀 的 和 男 一 个 
稍 浓 的 高 分 子 溶液 ， 在 UCST 以 上 则 完全 互 溶 ， 这 主要 是 低温 下 高 分 子 与 溶剂 的 排斥 相互 
作用 增 大 ;后 者 在 一 定 的 温度 以 上 出 现 部 分 互 溶 区 ， 分 裂 为 两 个 相 ， 在 LCST 以 下 则 完全 
互 溶 。 这 就 是 说 ， 一 定 组 成 的 聚 茶 乙 烯 溶液 在 低温 下 部 分 互 游 ， 随 着 温度 升 高 超过 UCST 
后 互 洲 了 ， 温 度 再 升 高 超过 LCST 后 又 部 分 互 洲 了 ， 而 且 互 溶性 随 温度 升 高 愈 来 愈 小 。 这 
主要 是 随 着 温度 的 升 高 ， 溶 剂 的 密度 减 小 ， 对 高 分 子 的 溶解 性 也 降低 。 由 图 还 可 见 ， 随 压力 
降低 ，UCST 和 LCST 互相 愈 来 愈 靠 近 ， 当 压力 为 零 ， 即 压力 很 小 时 ， 上 下 部 分 互 游 区 连 成 
一 片 ， 形 成 中 间 狭 小 的 计时 沙漏 形 部 分 互 溶 区 ， 在 这 个 区 间 内 ， 温 度 从 低 到 高 全 是 部 分 互 溶 
的 。 图 3-7-4 是 Œ) 分 子 量 对 聚 葵 乙烯 COPS) /丙酮 系统 液 液 平衡 的 影响 0 。 由 该 图 可 
W, 分子量 的 影响 类 似 于 压力 的 影响 分子量 愈 大 ， 溶剂 与 高 分 子 的 互 溶性 愈 差 :， 反之 ,分 
子 量 傅 小 ， 溶 剂 与 高 分 子 的 互 溶性 傅 好 。 图 3-7-5 是 聚 乙 二 醇 (PEG) -水 二 元 系 的 液 液 平衡 
相 图 42 。 图 中 呈现 环形 部 分 互 溶 区 ， 也 就 是 说 ,温度 很 低 或 很 高 都 互 溶 ， 而 在 中 间 一 段 温 
度 内 部 分 互 溶 ， 它 也 是 同时 具有 UCST 和 LCST mj. 但 UCST Æ LCST 之 上 ， 而 图 3-7-3 
中 ，UCST 在 LCST 之 下 。 由 图 3-7-4 还 可 见 ， 随 聚 乙 二 醇 的 摩尔 质量 增 大 ， 部 分 互 溶 区 
扩大 。 
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图 3-7-3 不 同 压力 时 聚 茶 乙烯 /丙酮 系统 的 相 图 ( Mw= 20400g* mol!) 























单 分 散 高 分 子 溶液 相 平 衡 的 计算 原理 和 一 般 系统 的 相同 , 但 由 于 摩尔 质量 很 大 ， 计 算 难 
度 较 大 ， 计 算 时 需要 采取 一 些 特殊 人 处理， 以 保证 迭代 计算 的 收敛 。 图 3-7-3 中 的 实 线 是 胡 英 
等 U3 引用 高 分 子 溶 液 的 格子 流体 模型 计算 的 结果 ， 图 3-7-5 中 的 实 线 则 是 他 们 用 双重 格子 模 
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图 3-7-4 不 同 重 均 分 子 量 时 聚 茶 乙 烯 /丙酮 系统 的 相 图 
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图 3-7-5 聚 乙 二 醇 (PEG ) -水 二 元 系 的 液 液 平 
































型 计算 的 结果 。 图 3-7-4 中 的 实 线 是 采用 Prigogine-Flory-Patterson 理论 计算 的 结果 5 。 

对 于 多 分 散 高 分 子 深 液 ， 实 质 上 已 经 是 一 个 多 元 系 了 ， 它 的 液 液 平衡 有 一 些 很 重要 的 特 
点 。 图 3-7-6 是 一 个 多 分 散 聚 茶 乙 烯 - 环 已 烧 深 液 的 液 液 平衡 相 图 ， 图 中 雾 点 线 表示 溶液 降温 
时 开始 分 相 (出 现 浑浊 ) 的 温度 随 组 成 的 变化 ， 对 于 单 分 散 高 分 子 的 溶液 ， 雾 点 线 也 就 是 液 
液 平衡 包 线 。 但 是 对 于 多 分 散 高 分 子 溶液 来 说 ， 分 相 后 的 共 斩 相 中 ， 高 分 子 物 质 的 摩尔 质量 
分 布 与 原来 主 相 的 分 布 是 不 同 的 ， 因 而 并 不 像 单 分 散 高 分 子 的 溶液 那样 ， 共 恩 相 在 雾 点 线 的 
另 一 端 ， 而 是 自行 连 成 一 条 曲线 ， 称 为 影子 线 。 两 条 曲线 的 交点 C， 即 为 会 溶 点 〈 液 液 平衡 
临界 点 )， 它 并 不 处 于 曲线 的 最 高 点 。 

对 多 分 散 高 分 子 浴 液 液 液 相 平衡 的 计算 ， 需 要 考虑 高 分 子 的 摩尔 质量 分 布 ， 计 算 要 复杂 
得 多 [9 。 胡 英 等 将 前 面 介 绍 的 多 分 散 系 统 闪 蒸 计算 的 导数 法 推广 应 用 于 多 分 散 高 分 子 溶液 ， 
取得 令 人 满意 的 效果 ， 有 具体 计算 过 程 可 参阅 文献 [15. 16]. 
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图 3-7-6 多 分 散 聚 茶 乙 烯 - 环 己 烷 溶液 的 液 液 平衡 相 图 























7.7 和 气 液 相 平衡 计算 一 -由 T、p、Xx 推算 y 


以 上 介绍 的 各 种 相 平衡 计算 中 ， 需 要 输入 适用 于 不 同 相 的 分 子 热力 学 模型 来 表征 所 研究 
的 系统 。 本 节 介 绍 一 种 适用 于 气 液 平衡 〈 特 别 是 低压 气 液 平衡 ) ， 输 入 实验 数据 来 代替 液 相 
分 子 热力 学 模型 的 气 液 平衡 计算 方法 。 

按照 相 律 ， 在 气 液 平衡 的 工 、 p. x 和 yy 四 个 变量 中 ， 只 有 两 个 是 独立 变量 ， 当 给 定 了 
四 个 变量 中 的 任意 两 个 ， 并 输入 合适 的 能 表征 该 系统 特征 的 分 子 热力 学 模型 (状态 方程 或 / 
和 过 量 函 数 模型 ) ， 即 可 根据 相 平衡 原理 计算 得 到 另 两 个 变量 ， 这 就 是 前 面 所 讨论 的 气 液 相 
平衡 的 有 模型 计算 法 。 如 果 不 是 输入 分 子 热力 学 模型 而 是 通过 实验 测定 第 三 个 变量 ， 则 原 
则 上 第 四 个 变量 可 由 它们 通过 相 平衡 计算 确定 。 由 于 计算 过 程 中 没有 引入 模型 ， 称 为 气 
液 平衡 的 无 模型 计算 法 。 由 于 实际 测定 中 气相 取样 和 组 成 测定 是 最 困难 的 ， 一 般 是 恒定 
温度 工 下 由 项 态 法 测定 一 系列 液 相 组 成 zx 对 应 的 系统 总 压 p (溶液 的 饱和 蔡 气 压 )， 或 恒 
定 压力 p 下 由 沸点 仪 测定 一 系列 液 相 组 成 对 应 的 系统 温度 全 (溶液 的 沸点 )， 然 后 由 热力 
学 原理 计算 与 液 相 组 成 对 应 的 气相 组 成 y， 简 单 地 说 就 是 全 、p、z 推算 >。 所 谓 无 模型 
法 并 不 是 绝对 的 ， 有 时 仍 需要 采用 合适 的 模型 计算 一 部 分 非 关 键 性 的 决定 系统 特征 的 性 
质 ， 例 如 气相 和 逸 度 系数 等 。 总 之 ， 至 少 是 大 大 减少 了 模型 的 使 用 。 这 一 方法 可 以 利用 一 
些 较 易 准确 测定 的 数据 如 温度 、 压 力 和 液 相 组 成 ,来 准确 推算 不 易 准 确 测定 的 数据 如 气 
相 组 成 。 这 种 计算 在 热力 学 上 是 完全 严格 的 ， 如 此 得 到 的 完整 气 液 平衡 数据 具有 高 度 可 
靠 性 。 

T. b. x 推算 y 的 方法 都 是 在 Gibbs-Duhem (G-D) 方程 的 基础 上 建立 起 来 的 。 根 据 
应 用 G-D 方程 方式 上 的 不 同 ， 可 以 归结 为 两 大 类 : 其 一 是 直接 法 ， 它 是 将 式 (3-3-131) 表示 
的 逸 度 的 G-D 方程 同时 应 用 于 气 液 两 相 而 得 到 联系 了、p、x 和 的 共存 方程 ， 解 此 共存 方 
EBEA T. p. x 推算 > 的 目的 ， 直 接 法 的 计算 效率 比较 低 ， 尤 其 是 推广 至 三 组 分 以 
上 的 多 元 系 非常 困难 ， 具 体 可 参阅 [17] 和 [18]; 男 一 种 是 间接 法 ， 它 首先 计算 过 量 
Gibbs 函数 Q， 根 据 Q 与 活 度 系数 的 关系 〈 隐 含 了 G-D 方程 ) 计算 液 相 活 度 系数 ， 从 而 实 
现 间接 计算 气相 组 成 的 目的 。 下 面 简单 介绍 间接 法 的 计算 原理 。 

气 液 平衡 时 ， 按 相 平衡 判 据 ， 太 7 = (0 G—1. n. KO. ün^ RE JH BE ROC. OH 
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采用 第 [ 种 活 度 系数 分 别 计算 气 液 相 的 非 理想 性 ， 得 


by;9; b] pix; Y; 1 exp[Vi OP (Co —p7 2D/RT], i—1,2,,K (3-7-86) 
整理 式 (3-7-86) 可 得 系统 总 压 p. 





K K 
p=) py; = pp’ ory, TexpLV Dp — p? )/RT]/o, (3-7-87) 


i-l i=l 


UB. y, 1 用 式 (3-3-213) 和 式 (3-3-214) 代入 ,得 


K Dig xexp V2? Q^— 97 )/RT] F Eu fg 

= je: (29), G) 
i ali. K] i ! 
HE 




















$; 2x; x I Ep) xD. K] 
5 s 7 2) OA 
— X NE m = X 
RT? 5E. dump £ wx.)apem]] RT| Oz;)ati 名 * r, ) [kK] | 
(3-7-88) 




















注意 当 i 一 K ， 式 中 对 zk 的 偏 导数 全 为 零 。 式 (3-7-88) 的 意义 在 于 : 如 果 和 暂时 不 考虑 pi, 
o7 VP., g; HE 和 VE ， 则 式 中 除了 Q 以 外 ， 其 他 的 变量 就 是 已 输入 的 TT、p、x,。 
而 Q 函数 正 是 TT、p、z; 的 函数 ， 式 (3-7-88) 实质 上 是 一 个 Q 函数 的 偏 微 分 方程 ， 只 要 有 
足够 数量 的 一 系列 修 、p、z; 的 实验 数据 ， 覆 盖 各 种 可 能 的 组 成 变化 ， 原 则 上 可 以 解 得 Q= 
Q(T, p x,) ATQ, WHR G-3-213) 和 式 (3-3-214) 计算 y; 1 ， 代 入 式 (3-7-86) 即 可 
求 得 y, 。 至 于 那些 暂时 放 在 一 边 的 变量 : 其 中 p，、gp;，” 和 Vi 加 是 纯 组 分 性 质 ， 与 混合 物 
无 关 ; 9; 取 决 于 气相 组 成 y;,， 可 利用 上 次 迭代 的 y; 值 计算 ,但 还 需要 使 用 合适 的 状态 方程 ， 
从 这 个 意义 上 说 ，T、p、z 推算 y 并 不 是 完全 的 无 模型 ， 但 当 压 力 不 太 高 时 ， 气 相 非 理想 
性 远 没有 液 相 的 那样 强烈 ， 在 压力 较 低 时 ， 采 用 截止 到 第 二 维 里 系数 的 维 里 方程 足以 估算 这 
种 非 理 想 性 ， 其 至 可 以 令 9, 二 1， 也 不 致 带 入 严重 误差 ; 至 于 HE MVR, 后 者 很 小 ， 常 可 
忽略 ， 前 者 对 于 恒温 数据 不 起 作用 ， 对 于 恒 压 数据 ， 实 践 证 明 略 去 后 影响 不 大 。 总 之 ， 这 一 
方法 基本 上 不 使 用 模型 ， 或 者 严格 地 说 ， 不 使 用 液 相 活 度 系数 模型 ， 而 它 是 气 液 平衡 计算 中 
最 关键 的 模型 。 
式 (3-7-88) 原则 上 可 以 求解 ， 但 实践 上 却 有 很 大 困难 ， 因 为 导数 出 现在 exp 中 ， 是 一 
个 超越 型 的 偏 微分 方程 ， 没 有 解析 解 ， 只 能 通过 数值 方法 求解 。 国 内 外 学 者 已 发 展 了 多 种 方 
法 ， 根 据 所 采用 数值 方法 的 不 同 ， 可 以 分 为 几 种 类 型 : 第 一 种 方法 是 选择 一 个 过 量 函 数 模型 
代入 式 (3-7-88) ， 利 用 一 系列 T、2 、z 的 实验 数据 ， 拟 合 得 到 模型 参数 和 Q PRACT, IURI 
方法 虽然 方便 ， 但 在 热力 学 原理 上 有 缺陷 ， 因 为 理论 上 并 不 需要 液 相 模型 。 此 外 ， 其 计算 准 
确 度 也 受到 所 选 模型 可 靠 性 的 限制 ， 对 于 多 元 系 问题 更 突出 。 第 二 种 是 Mixon SE 发 展 的 
有 限 差分 法 ， 它 以 差分 来 逼近 式 (3-7-88) 中 的 导数 ， 然 后 利用 Newton 法 迭代 求 得 离散 格 点 
上 的 Q 值 。 这 种 方法 不 依赖 于 任何 过 量 函 数 模型 ， 是 严格 的 无 模型 法 。 它 对 二 元 系 的 计算 
非常 成 功 ， 得 到 广泛 的 应 用 。 但 用 于 三 元 系 时 ,收敛 速度 极 慢 ， 量 求解 过 程 不 稳定 L1721]。 
第 三 种 是 样 条 函数 法 ,包括 适用 于 二 元 系 的 三 次 样 条 函数 法 [2 和 适用 于 任意 组 分 数 的 曲面 
样 条 函数 法 '3'?。 特 别 是 曲面 样 条 函数 法 ， 它 不 仅 能 方便 地 用 于 二 元 系 和 三 元 系 ， 也 能 成 
功 地 应 用 于 多 元 系 ， 更 重要 的 是 不 同 组 分 数 的 计算 方法 可 以 统一 在 一 个 框架 下 。 大 量 实例 计 
算 表明 ,没有 收敛 的 困难 ， 不 受 多 元 系 Q 函数 曲面 类 型 的 限制 。 

图 3-7-7 和 图 3-7-8 画 出 了 用 曲面 样 条 函数 法 得 到 的 二 握 甲 烧 (1)- 氯 仿 〈2)- 四 氯 化 碳 
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(3) 三 元 系 在 45 时 ， 和 丙酮 (1)- 氯 仿 (2)- 乙 醇 (3) 在 101.325kPa 下 的 Q 函数 曲面 。 
前 者 比较 简单 ， 三 个 二 元 系 和 三 元 系 都 表现 出 正 偏差 。 后 者 相当 复杂 ， 其 中 氯仿 -乙醇 和 丙 
酮 -乙醇 两 个 二 元 系 是 正 偏差 ， 氯 仿 -乙醇 二 元 系 还 有 最 低 便 沸点 ， 而 丙酮 -氯仿 二 元 系 则 是 一 
个 负 偏差 系统 ， 并 有 一 个 最 高 恒 沸 点 ， 三 元 系 的 Q 函数 曲面 则 呈现 复杂 多 变 的 形状 。 对 于 
这 两 个 三 元 系 ， 推 算 都 取得 很 好 效果 ， 计 算 的 气相 组 成 与 实验 值 的 均 方 误差 均 在 0.01 左右 ， 
迭代 次 数 前 者 4 次 ， 后 者 也 只 有 9 次 。 这 应 该 说 是 对 这 一 方法 严峻 的 考验 。 
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图 3-7-7 二 和 毛 甲 烷 (1) -氯仿 (2) -四 氯 化 碳 (3) 
三 元 系 在 45C 下 的 Q AM h E 
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图 378 丙酮 (1)- 氧 仿 (2) -乙醇 (3) 三 元 系 








在 101. 325kPa 下 的 Q 函数 曲面 











曲面 样 条 函数 法 也 已 成 功 地 应 用 于 四 元 系 的 推算 。 对 环 已 烧 (1)- 葵 (2)- 异 丙 醇 〈3)- 
甲乙 酮 (4) 在 101.325kPa 下 的 恒 压 数据 ， 推 算 的 气相 组 成 误差 分 别 为 Ayy — 0.0133. 
Ay, =0. 0134, Ay,—0.0133 和 Ay, =0. 0095, ÆRE 36 次 。 对 乙醇 〈1)- 氧 仿 (2)- 丙 
酮 (3)- 正 己 烷 (D 在 55C 下 的 恒 压 数据 ， 推 算 的 气相 组 成 误差 分 别 为 Ny, — 0.0144, 
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Ay, =0. 0145, Ay,—0.0288 和 ^y, =0. 0201, IRH 25 次 。 详 细 结 果 人 参见 文献 [24]. 
结果 令 人 满意 。 


7.8 热力 学 一 致 性 检验 


气 液 平 衡 时 有 T. p. x 和 yy 四 个 变量 ， 相 律 告诉 我 们 其 中 只 有 两 个 是 独立 变量 ， 如 果 
实验 测定 了 第 三 个 变量 ， 则 理论 上 可 以 根据 热力 学 关系 计算 得 到 第 四 个 变量 ， 前 面 介 绍 的 由 
T. b. x 数据 推算 y 就 是 这 种 情况 。 另 一 方面 ， 气 液 平衡 时 的 四 个 变量 都 是 实验 可 以 直接 
测定 得 到 的 。 则 实验 测 得 的 四 个 变量 必须 符合 热力 学 关系 ， 这 就 是 热力 学 一 致 性 的 要 求 。 考 
察 实 验 得 到 的 气 液 平衡 数据 是 否 符合 热力 学 一 致 性 要 求 ， 称 为 热力 学 一 致 性 检验 。 

(1) 斜率 检验 法 ”热力 学 一 致 性 校 验 的 基础 是 Gibbs-Duhem 方程 。 根 据 式 (3-3-215 ) ， 
对 于 二 元 系 ， 活 度 系数 的 Gibbs-Duhem 方程 可 表示 为 

































































HE yE 
2 diny, 1 十 zydlny，1 prd | RTÉ (3-7-89) 
如 果 忽 略 温度 压力 对 Q 函数 的 影响 ， 则 式 (3-7-89) 变 为 : 
Zi1dlnyil ,1 十 xX。dlny,,1 一 0 (3-7-90) 
3X(3-7-90) 对 c RKE, fF 
dny,,; , dl, 
Zi ds, LX. tps 0 (3-7-91) 


理论 上 ， 可 以 直接 用 式 (3-7-91) 检验 气 液 平 衡 数据 是 否 符合 热力 学 一 致 性 ， 亦 即 根据 
气 液 平 衡 实 验 数 据 ， 由 式 (3-7-86) 计算 各 组 分 的 液 相 活 度 系数 ， 
Y, ibi pix exp Vi OP (Op p? J/RT]/Cpy;oD i—1,2, K (3-7-92) 


DJ Iny,, , 和 lny, 对 xi; 作 图 ,并 获取 不 同 组 成 下 曲线 的 斜率 ， 然 后 代入 式 (3-7-91)， 看 是 
Wk Gibbs-Duhem 方程 ， 这 种 检验 方法 称 为 斜率 法 。 看 起 来 斜率 法 既 简单 又 严格 ， 但 却 
不 太 有 实用 价值 ， 因 为 要 准确 获取 曲线 的 斜率 是 比较 困难 的 。 因 此 ， 和 斜率 法 只 能 提供 一 种 粗 
略 的 热力 学 一 致 性 检验 方法 ， 只 能 作为 定性 的 方法 应 用 。 例 如 ， 在 给 定 组 成 下 ， 如 果 
diny, ; /dz 是正 值 ,那么 diny, 1 /dzi 必须 是 负 值 ; 如果 diny, | /dz, FF, W 
dlny，; /dz; 也 必须 等 于 零 。 因 此 ， 和 斜率 法 能 方便 地 用 来 检验 实验 数据 中 的 严重 误差。 

(2) 面积 检验 法 ”这 是 Herington 21 发 展 起 来 的 一 种 比较 简单 而 有 效 的 定量 检验 气 液 
平衡 数据 热力 学 一 致 性 的 方法 。 

根据 过 量 吉 布 斯 函数 Q 与 活 度 因子 的 关系 ， 式 (3-3-207) ， 对 于 二 元 系 有 






























































Q 一 zilnyi .1 十 zzlnyy 1T (3-7-93) 
在 恒温 、 恒 压 下 对 zi; 求 导 ， 得 
dQ z diny,. q ! diny,. ; E 
dr, X1 dr, T Iny;. sius dr, Iny,. i (3-7-94) 


将 式 (3-7-91) 代入 式 (3-7-94) ， 得 
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Her 


de —InCys $7332 (3-7-95) 


1 


对 Z1 从 zi 一 0 到 zil 积分 ， 并 注意 到 Q(z1=0)=0 fll QCx, —10 0, 得 


rQ—l r-—l Y 
| Ia, =] In dr, —0 (3-7-96) 


x,-—0 dz} xQ-—0 2,1 














ERKI, W nC, 1/731) Xe EE, 在 zx, 一 0~1 WAA I £53 c, TL R 
等 于 零 。 典 型 曲线 如 图 3-7-9 R, WRS s 轴 所 包 面 积 等 于 零 ， 这 就 意味 着 ， 如 果 根 据 某 
组 气 液 平衡 数据 计算 得 到 各 组 分 的 活 度 系数 ， 并 以 In Qr, /Ys.1) 对 zi 作 图 ， 当 zx; 轴 上 方 
的 面积 (面积 A〉 等 于 or, 轴 下 方 的 面积 (面积 DO 时 ， 该 组 数据 是 满足 热力 学 一 致 性 要 
求 的 。 
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图 3-79 30-35'C;BEIPJ, 乙醇 (1)- 甲 基 环 己 烷 (2) 
二 元 系 的 活 度 系数 比值 随 组 成 的 变化 关系 


由 于 实验 数据 总 有 一 定 的 误差 ， 通常 x | 轴 上 方 的 面积 不 会 严格 等 于 x 轴 下 方 的 面积 。 
存在 一 定 大 小 的 误差 应 该 是 允许 的 。 一 般 情 况 下 ， 如 果 
— | GR fH AO — Cil fH B) 

(面积 A ) 十 (面积 B) 
即 可 认为 该 组 气 液 平 衡 实验 数据 是 符合 热力 学 一 致 性 的 。 

式 (3-7-95) 是 在 恒温 、 恒 压条 件 下 推导 得 到 的 。 但 实际 系统 的 气 液 平 衡 都 是 在 恒温 或 
者 恒 压 条 件 下 获得 的 ， 这 时 需要 考虑 温度 或 压力 变化 对 Q 函数 的 影响 。 将 式 (3-3-215) 代入 
式 (3-7-94)， 得 
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X100—2-—5 (3-7-97) 






































dQ -— Ha „dT Va db 
dz; Satia UFa ) RT? arm ' RT dz, 人 


对 zi 从 zi=0 到 zi=1 积 分 得 


=1 y ri=1/ HE VE 
u In Las, | l Bu dT, me 9 n (3-7-99) 
m=0\RT? dr, RT dz, 























对 于 恒温 数据 ， 瑟 5 项 消失 ， 通常 VE 很 小 可 以 忽略 不 计 ， 式 (3-7-99) 仍 可 应 用 。 如 为 恒 压 
Je. VE 项 消失 ， 而 HE 通常 是 不 能 忽略 的 。 但 通常 实验 条 件 下 的 过 量 炊 数据 难以 获得 ， 
可 以 采用 下 面 的 方法 检验 。 先 由 式 (3-7-97) 计算 D 值 ， 然 后 与 另 一 数量 J 比较 。J 由 式 
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(3-7-100) 计 算 : 
JT =150/T mst = |T Ta] (3-7-100) 


T m ARAH E VAI B de ER TiM T2 49 gH ^T 1 和 2 的 沸点 温度 。 如 果 有 人 恒 沸 点 ， 
Tn 仍 为 整个 组 成 范围 内 的 最 低 沸点 , 荆 P T o 08] 43 91] A 3E A E C. E] A BE ge AR A ne eg E o 
如 果 D=J<10, M — ia AAN K E RE RE AJI 26 SCTE RU 
面积 校 验 法 简单 易 行 ， 缺 点 是 缺乏 严密 的 误差 分 析 ， 使 结果 带 有 一 定 的 任意 性 。 例 如 ， 
面积 检验 法 由 于 采用 活 度 因子 的 比值 ， 即 


Yi 3€$1P7 9; ZaexpLVn 2 Ch — $7 )/RT] 
7Y2,1 Y295Pi 9l x,exp| Vs P (p — pi )/RT ] 


因为 低压 下 Poynting 因子 和 气相 逸 度 系数 对 活 度 系 数 的 影响 很 小 ， 所 以 面积 检验 法 对 压力 
测量 误差 很 不 敏感 。 

(3) y 检验 法 ”前面 介 绍 的 由 修 、p、x 推算 y 的 方法 也 可 用 来 检验 气 液 相 平 衡 实验 数 
据 的 热力 学 一 臻 性。 具体 做 法 是 ， 由 T, p, r 推算 得 到 的 y 与 实验 值 比 较 ， 如 果 Ay 
0.01 满足 ， 即 通过 校 验 ， 哪 一 点 不 满足 即 该 点 有 问题 ， 如 有 相当 多 的 数据 不 满足 则 整个 数 
据 系 列 有 疑问 。 也 可 以 用 y 的 推算 值 与 实验 值 的 平均 误差 来 判断 数据 的 整体 质量 ， 例 如 Ay 
过 0.01。 这 一 方法 还 可 以 应 用 于 多 元 系 。 但 以 A y «0. 01 作为 热力 学 一 致 性 的 判断 标准 ， 无 
法 反映 Ay 的 离散 情况 及 y 是 否 存在 系统 偏差 。 

(4) 统计 检验 法 y 检验 法 的 缺点 是 缺乏 严格 的 误差 分 析 。 理 论 上 任何 严格 符合 热力 学 
一 致 性 的 一 组 人 政 、p、zx、y 数据 必然 满足 Gibbs-Duhem 方程 。 但 是 ， 从 实验 误差 原理 分 
析 ， 由 于 实验 设备 、 物 料 纯度 以 及 操作 熟练 程度 的 限制 ,使 TT、p、x、y 的 实验 测定 不 可 
避免 地 都 带 有 一 定 误差 .包括 随机 误差 和 系统 误差 ， 因 此 这 种 遵守 不 是 绝对 的 。 由 于 存在 误 
差 ， 因 此 应 将 修 、p、x 、y 的 实验 数据 看 成 是 随机 变量 ,通常 可 以 假设 它们 符合 正 态 分 布 ， 
可 以 严格 使 用 统计 误差 分 析 理 论 检 验 T、p、x、y 实验 数据 的 热力 学 一 致 性 ， 这 样 才能 使 
一 致 性 检验 避免 任意 性 。 另 外 ， 不 同 研究 人 员 测 定 的 数据 误差 也 不 尽 相 同 ， 有 优 有 次 ， 应 分 
等 级 。 胡 英 等 [2 在 直接 推算 气相 组 成 法 的 基础 上 ， 发 展 了 一 种 整体 统计 检验 法 ， 根 据 误 差 
传递 ， 将 数据 按 质 量 分 为 五 个 等 级 ， 其 中 第 五 级 即 认 为 不 符合 热力 学 一 致 性 。 刘 洪 来 则 进 一 
步 将 该 方法 发 展 成 可 区 分 随机 误差 和 系统 误差 的 方法 ， 一 些 系统 虽然 能 通过 随机 误差 检验 ， 


但 却 不 一 定 能 通过 系统 误差 检验 ， 具 体 可 参阅 文献 【27]。 
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8. 1 标准 平衡 常数 
对 于 任意 化 学 反应 ， 可 以 写 出 反应 式 或 计量 方程 








0= MiyB——dD—eE—-*--F gG-rRd- 7 (3-8-1) 
B 


当 反 应 物 和 产物 均 处 于 热力 学 标准 状态 时 ，ArGn = 之 Vytps Hp 是 处 于 热力 学 标准 状态 


下 组 分 B 的 化 学 位 ， 称 为 标准 化 学 位 。ArGa 条 为 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 ， 只 决定 于 反应 
本 性 和 温度 ， 定 义 标准 平衡 常数 KK 为: 


K —expC— AG, /RT) —exp(— 5 vata / RT) R AGa = X vasa —RTInK? 
B B 
(3-8-2) 


K 决定 于 ArG。， 而 对 于 一 个 化 学 反应 来 说 ，A:G。 与 计量 方程 (3-8-1) 的 写法 有 关 ， 例 如 
氨 的 合成 或 分 解 ， 可 以 写 出 : 
0=—N:—3H:+2NH; AGRA) 
0— — (1/22N; — (3/2 Hz HNH; A,G4,C2) 
0— —2NH; -N;43H; AG; 
EIR, AGa (2) SAG) /2, AGa G= —A,GS, (1)， 由 式 (3-8-2) 有 ， 开 (2)= 
K (D, K G)—1/K (1)。 因 此 ， 写 出 一 个 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 时 ， 必 须 明 确 指明 
其 计量 方程 。 
假如 有 三 个 化 学 反应 COO. C 和 “(3)， 如 果 反 应 (3) 的 计量 方程 是 反应 OD 和 2) 
的 计量 方程 之 和 ， 则 K OSK ODK (2); 如 果 反 应 G) 的 计量 方程 是 反应 (1) 和 (2) 
的 计量 方程 之 差 , WK (3)=K (1)/K (2). 
对 不 同类 型 的 化 学 反应 ，K 有 不 同 的 内 涵 ， 这 是 因为 对 于 气相 、 液 相 和 固 相 物质 
力学 标准 状态 可 以 有 各 种 不 同 的 选择 。 
如 果 反 应 系统 达到 化 学 平衡 时 ， 按 式 (3-3-81) : 


> gg esi (3-8-3) 
B 





























8.11 气相 化 学 反应 
如 果 反 应 系统 中 的 各 组 分 均 处 于 气态 并 达到 化 学 平衡 时 ， 以 式 (3-3-122) 代入 式 (3-8-3) : 
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X vuele) HRTIn [| Cég/p»-0 (3-8-4) 
B B 








XB. fE 是 系统 达到 化 学 平衡 时 组 分 了 的 逸 度 。 按 式 (3-8-2) ， 对 于 气体 反应 ， 其 标准 
摩尔 反应 吉 布 斯 函数 和 标准 平衡 常数 为 














AG, = D) vgus(g) — —RTInK^ (3-8-5) 
B 
代入 式 (3-8-4) 有 


-一 red yg = “ed yg i -vs S. J vp 

K = I Cf p^) I (FO C7) 7 ce (gy Xn unes 

上 式 表 明 ,， 开 只 决定 于 反应 本 性 和 温度 的 常数 ， 与 系统 的 压力 以 及 各 物质 的 平衡 组 成 无 关 。 

K MES 58 的 取 值 有 关 (过 去 多 取 101. 325kPa 或 latm ， 现 在 统一 取 100kPa) 。 式 (3-8-6) 

WRH, K= I Cf gos didi H dese T bow AER BER ER. 5 R JEJ VA C79 s 

的 平衡 组 成 无 关 ， 称 为 逸 度 表 示 的 平衡 常数 ， 一 种 实用 的 平衡 常数 。 与 K Wl. Ky 
不 受 p 选取 的 影响 。 

按 式 (3-3-133)， 混 合 物 中 组 分 B 的 逸 度 可 表示 为 


FIS pyro (3-8-7) 

















则 和 逸 度 表 示 的 平衡 常数 可 写 为 


K,— [I yg - IM (yg II ceo» -K,K, (3-8-8) 
B 





= I (py 和 外)% 称 为 分 压 表示 的 平衡 常数 ， 也 是 一 种 实用 的 平衡 常数 ， 但 它 不 是 严格 的 








常数 。K ,一 = Il (9 及 )o 称 为 逸 度 系数 比 ， 仅 在 形式 上 与 平衡 常数 相同 ， 它 是 反应 物质 的 特 


， 但 并 非 平衡 常数 。 因为 移 度 系数 是 温度 、 奈 力 和 组 成 的 函数 ， 由 式 (3-8-8) "TU. Kp 
uus 也 与 压力 和 平衡 组 成 有 关 。 只 有 当 压 力 趋 于 零 ， 反 应 系统 可 看 
成 理想 气体 混合 物 时 ， pr = ， K,-—l. K, 才 等 于 Kj， 才 是 只 决定 于 反应 本 性 和 温度 的 
常数 ， 即 














K;=limK, (3-8-9) 


p—0 
因为 气体 的 逸 度 系数 不 能 直接 测量 ， 实 用 上 常常 实验 测定 一 系列 压力 下 的 玉 ，， 然 后 利用 式 
(3-8-9) 外 推 至 压力 趋 于 零 时 得 到 K / ， 然 后 由 式 (3-8-8) 得 到 标准 平衡 常数 K 。 


8.1.2 多 相 化 学 反应 


如 果 反 应 系统 中 有 几 个 相 ， 并 且 除 了 气相 外 ， 反 应 物 或 产物 中 有 一 个 或 几 个 纯 物 质 
液体 或 固体 ， 这 时 标准 平衡 常数 K 仍 按 式 (3-8-2) 定义 , ERF up 对 气体 组 分 取 jp 
(g) ， 对 液体 或 固体 组 分 则 取 wa(D 或 wa(s)。 设 组 分 下 为 纯 液 体 或 纯 固 体 ， 系 统 温度 压 
力 下 的 化 学 位 jy: 与 液体 或 固体 热力 学 标准 状态 下 的 ye (1) R ugCSO 的 关系 可 利用 式 
(3-3-25) 求 得 : 
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E b 
Ar 一 ApE(] E s)= | LA gdp (3-8-10) 
x 





式 中 ,Vii,E 为 纯 物 质 玉 液体 或 固体 的 摩尔 体积 。 当 气相 组 分 仍 以 式 (3-3-122)， 纯 液体 
或 纯 固 体 组 分 下 则 以 式 (3-8-10) 代入 式 (3-8-3)， 结合 KK 的 定义 式 (3-8-2)， 得 : 





K°= [Doo mexp (vs) ,Visdp/RT)=K texp(ve] , Vi,edp/RT) 


BE 
(3-8-11) 
注意 K1 中 纯 液体 或 纯 固体 组 分 下 BOR S/P 不 出 现 。 如 果 压 力 不 太 高 ， 系 统 压力 p 离 
热力 学 标准 态 压 力 p 不 远 ，exp 积分 项 可 略 ， 则 : 
K —K^ (3-8-12) 
与 气相 反应 一 样 ， 也 可 以 定义 Kj、K，, 和 KK。， 但 相应 的 纯 液体 或 纯 固体 组 分 B3 
度 、 分 压 和 逸 度 系 数 不 出 现在 相应 的 定义 式 中 。 


8.1.3 溶液 化 学 反应 


溶液 反应 分 液态 混合 物 中 的 反应 和 溶液 中 的 反应 两 种 情况 。 

(1) 液态 混合 物 中 的 化 学 反应 ”这 时 wa 取 液体 热力 学 标准 状态 ， 也 就 是 p 下 纯 液 体 B 
的 化 学 位 xsd)， 这 意味 着 使 用 第 一 种 活 度 。 液 态 混合 物 中 组 分 B 的 化 学 位 按 式 (3-3-176) 
得 到 
































HB HR c RTlna,.; (3-8-13) 


Ug 是 系统 温度 和 压力 下 ， 纯 液体 B 的 化 学 位 。ap 1 是 组 分 B 的 第 一 种 活 度 。jp (1) 与 
Hg. 的 关系 可 利用 式 (3-3-25) 得 到 


























A p 
HBI -4&o- | YYn.Bdp (3-8-14) 
b 


V? 3 为 液态 纯 物 质 B 的 摩尔 体积 。 以 式 (3-8-13) 和 式 (3-8-14) 代入 式 (3-8-3) 


NOM i | ^ ys 
2; “gug —0— 之 [eS 十 ，RTInag， 十 vB ,ps Vandp | 
a b 
——RTInK?--RTIn[T] (6$ 5] 5j D | : Vaindp | 
B B BA pS 
(3-8-15) 
当 压 力 不 太 高 时 ， 式 (3-8-15) 中 的 积分 项 可 略 ， 这 时 液态 混合 物 中 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 为 





K'—exp[- 25 vsus CD/RT]o [T a iK. ZUM 
B 











其 中 K= [[ (481)% 称 为 活 度 表示 的 平衡 常数 。 由 式 (3-8-16) 可 见 ， 只 有 在 系统 压力 不 
B 


KA, Ka 才 等 于 标准 平衡 常数 KK 。 液 态 混合 物 中 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 仍 按 式 
(3-8-2) 计算 , 但 其 中 的 p 改 为 us (D. 
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按 式 (3-3-186)， 液 态 混合 物 中 组 分 B 的 活 度 可 表示 为 


ap HYS (3-8-17) 
则 活 度 表示 的 平衡 常数 可 写 为 
K,— [I Ggyg,»- II eph [[ og0»-x.&. (3-8-18) 
B B B 








K.— [| Gib FO BEER APBCRCoR FEA diii KH ER, BUE Je 
B 





HRB. K= [I (Y 名 1)% 称 为 活 度 系数 比 ， 仅 在 形式 上 与 平衡 常数 相同 ， 它 是 反应 物质 
B 


的 特性 ， 但 并 非 平 衡 常 数 。 因 为 活 度 系数 是 温度 、 压 力 和 组 成 的 函数 ， 由 式 (3-8-18)〉 可 见 ， 
Ky 不 仅 决 定 于 反应 本 性 和 温度 ， 也 与 平衡 组 成 有 关 。 只 有 当 液 态 混 合 物 是 理想 溶液 时 ， 
YWi;-—1l, K,—1l, K. 才 等 于 天 。， 才 是 只 决定 于 反应 本 性 和 温度 的 常数 。 

上 述 各 式 也 适用 于 固态 混合 物 中 的 化 学 反应 ,但 其 中 的 ys A yg (s)。 

(2) 溶液 中 的 化 学 反应 ”所 谓 溶液 中 的 化 学 反应 有 两 种 情况 : 一 种 是 所 有 反应 物 的 浓度 
都 比较 低 ， 可 以 看 成 是 溶质 ， 即 溶液 中 的 溶质 反应 ; 男 一 种 情况 是 其 中 一 个 反应 物 的 浓度 比 
较 高 ， 既 是 反应 物 也 是 溶剂 ， 即 溶剂 参与 的 涂 液 反应 。 

对 于 溶液 中 的 溶质 反应 ， 如 果 采 用 第 二 种 活 度 ， 则 上 述 液态 混合 物 中 的 反应 平衡 的 公式 
仍旧 适用 ， 只 是 其 中 的 yp HORSE. JEJ p 下 组 分 B 无 限 稀释 时 的 化 学 位 ps Coo, 
dil)， 组 分 B 的 化 学 位 按 式 (3-3-176) 得 到 


























tge HBB.p - RTlnag y (3-8-19) 
ps (Co. di) 5 ug'y 的 关系 为 
A b 
pin ui Cosdib- | Vandp (3-8-20) 
$e 


VB 为 无 限 稀释 时 组 分 了 B 的 偏 摩尔 体积 。 以 式 (3-8-19) 和 式 (3-8-20) 代入 式 (3-8-3) ， 


K^ [Trag sexe( 22s [^ Visdp/RT) - Kin exo (ova | Vidp/RT) 
B B Los B i 


b 





(3-8-21) 
式 中 
Ka IItottg (3-8-22) 
B 
当 压 力 不 太 高 ，p 离 0 不 远 ， 式 (3-8-21) 中 exp 的 积分 项 可 略 ， 则 
KK, (3-8-23) 
按 式 (3-3-186)， 溶 液 中 组 分 B 的 活 度 可 表示 为 
aB TTRY R, I (3-8-24) 
Kl 可 写 为 


Kan = [| riya = Ici» [Dos p» SKK. (3-8-25) 
B B B 


dH e m 
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当 反应 物 浓度 很 稀 ， 可 以 看 成 无 限 稀释 理想 溶液 时 ，7y 意 T — 1. Ky = [08 = 
B 

















Ke = || a9 SKa RRE TMAR HERE IU TEC 
B 
对 于 溶液 中 的 溶质 反应 ， 更 多 时 候 采 用 质量 摩尔 浓度 m 或 体积 摩尔 浓度 c 表示 溶质 的 
浓度 。 这 时 通常 采用 第 ;三 种 或 第 ;四 种 活 度 Gy. 1 或 ag, y? 相应 的 活 度 系数 为 Yp, 1 或 Yp, y?’ 
uo 取 系 统 温度 下 、 压 力 为 p ”、 浓 度 m 或 ce 的 理想 稀 深 液 中 组 分 B E ug On 或 
Bu (〈c )。 当 压力 不 太 高 时 ， 








K°”=exp [= Sveze On D /RT] x ll £a )'» 一 天 .If (3-8-26) 
B B 
或 
K^—exp [一 2 vpu Ce)/RT] e [[ (Gg — Kain (3-8-27) 
B B 
按 式 (3-3-186)， 稀 溶液 中 组 分 B 的 活 度 可 表示 为 
agp = m/m yg Raty — GE /c YR, (3-8-28) 
K, 可 写 为 
Kam = [E Long/m?»yggds — DI Eon$/m^»Ys [[ Oo —KsK yu 
B B B 
(3-8-29) 
或 
Kan = [ItGR/covgs d= D Eee [T Org? = KKy,w (3-8-30) 
B B B 
当 反 应 物 浓度 很 稀 ， 可 以 看 成 无 限 稀释 理想 溶液 时 ，y 久 m — lox yin —1. Ky,n 一 
[|o= R Kyy = [Dv 21. Kn = I ng/m. Ye = Kan OK. = 
B B 




















lI csg/c^»» = 二 Kw > XET K n ÈK o i R AE F E E ER RE 263 
B 


对 于 溶剂 参与 的 溶液 反应 ， 上 面 这 些 公 式 基 本 上 都 适用 ,但 需要 注意 几 点 : 

CD 对 于 溶剂 A， 标 准 化 学 位 ya 取 p^ 下 纯 液 体 A 的 化 学 位 wa D, WER 
活 度 。 

© 对 于 溶质 B， 根 据 溶 质 浓 度 的 不 同 表示 方法 ,jyB 可 以 取 系统 温度 、 压 力 p 下 组 分 B 
无 限 稀 释 时 的 化 学 位 jyB8 Coo. diD. yup Gm ) Mug (c”)， 相 应 的 活 度 和 活 度 系 数 分 别 
取 第 二 、 第 三 或 第 四 种 活 度 和 活 度 系数 。 

© RT KOM K. 外 ， 类 似 于 KK;， 可 以 定义 KK 和 KK.。 

由 以 上 介绍 可 见 ， 对 于 不 同类 型 的 反应 ， 标 准 平衡 常数 的 定义 有 些 细微 的 变化 ， 主 要 是 
依赖 于 相 态 ， 以 及 选用 无 限 稀 释 性 质 的 虚拟 态 。 但 是 不 论 哪 一 种 ， 开 -都 是 只 决定 于 反应 本 
性 和 温度 的 常数 。 实 际 应 用 时 则 采用 Ky 和 kK。， 其 中 对 于 气相 反应 ，K y 也 是 只 依赖 于 反应 
本 性 和 温度 的 常数 ， 而 对 于 多 相 化 学 反应 和 溶液 化 学 反应 ，K yA K a 严格 来 说 还 受 压 力 的 
影响 ， 只 有 当 压 力 离 p 不 远 ， 影 响 可 以 忽略 不 计时 ， 才 是 决定 于 反应 本 性 和 温度 的 常数 。 
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8.2 由 热力 学 性 质 计 算 标 准 平衡 常数 

由 式 (3-8-2)， 如 能 求 得 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 AGa 即 可 得 到 标准 平衡 
常数 K”。 
8.2.4 利用 标准 生成 痊 、 标 准 炉 和 标准 恒 压 热 容 计算 

由 吉 布 斯 函数 的 定义 G= 互 一 TS， 应 用 于 化 学 反应 ， 得 

AGa T) =A, HR(T)—TA.Sm(T) (3-8-31) 

FT BR ERVEBEAKIEIE AHS. (298.15), WERE RRK AH o.e (298.15), 
ERWEBEZKA Sis (298.150 以 及 标准 摩尔 恒 压 热 容 Cbs,s 很 容易 由 各 种 热 化 学 手册 查 得 ， 或 
由 4.5 TH Benson 基 团 贡献 法 估计 ， 可 以 利用 这 些 数据 和 式 (3-8-31) 计算 A.G%， 并 由 式 
(3-8-2) í$ K?, 

按 式 (3-2-10)、 式 (3-2-11)， 得 : 

















A.H$(298.15) = X vp A.H$,8(298.15) —— X v AHR, B (298.15) (3-8-32) 


B B 
ASR (298. 15) = X vp SR.B (298. 15) (3-8-33) 
B 
Ar = Y s Lg (3-8-34) 
B 


按 式 (3-3-33)、 式 (3-3-34), (2H/8 T),—C$,, (IS/IT) C, /T, 得: 


: T 
ASHECIO =A, HR (298. T5) +| ArCpmdT (3-8-35) 
298. 15 
Oo [2] m Ar C Ba 
ArSa CT I= AS (298: 1+] —r dT (3-8-36) 
298. 15 


代入 式 (3-8-31)， 得 : 


) © O T [m] T AC 
AG& CT) — AH (298. 15) — TA SẸ (298. 15) + | A ames pu 
298. 15 298.15 T 


(3-8-37) 


dT 


8.2.2 利用 标准 生成 吉 布 斯 函数 、 标 准 生 成 烩 和 标准 恒 压 热 容 计算 


有 时 可 查 得 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 AGa. (298.15)， 则 298. 15K 下 的 标准 摩尔 反 
应 吉 布 斯 函数 A,G& (298.15) 可 由 式 (3-8-38) 计算 
































A.G$, (298. 15) = >X vp AG. (298. 15) (3-8-38) 
B 


按 Gibbs-Helmholtz FEI (3-3-26), [9(G/T)/2T ]; — — H/T? ,得 : 








ArGm(T) AG C298. 15) j ASH 


T 298. 15 asi Te dl (3-8-39) 


以 式 (3-8-35) 代入 ， 得 : 


dH e M 
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ArGm(T) AG. (298. 15) Is 
T 298. 15 





ds | 
ES [5-H n (298. 15) +| ArCandT|dT 
T* 298.15 


298. 15 
(3-8-40) 
注意 在 应 用 式 (3-8-37) 、 式 (3-8-40) 时 ， 积 分 区 间 中 如 反应 物 或 产物 有 相 变 化 ， 需 添加 

TH 2E KA IURE AE 8] 





8.3 平衡 组 成 的 计算 


(1) 反应 进度 反应 中 各 反应 物 和 产物 具有 不 同 的 化 学 计量 系数 ， 为 统一 表示 反应 进 
程 ， 引 入 反应 进度 &， 定义 为 





£— (ny—n$)/vg (3-8-41) 
xh. n$ 为 反应 开始 时 物质 B 的 量 ; ns 为 在 反应 某 时 刻 物质 B 的 量 。 
(2) 物质 总 量 系统 中 物质 的 总 量 为 : 





n= Dns= >) (nk + vp) (3-8-42) 
B B 


式 中 求 和 时 应 包括 惰性 物质 ， 它 的 计量 系数 为 零 。 


Xp=np/n= (ndtvpé)/n (3-8-43) 





平衡 组 成 的 计算 首先 要 将 KC 化 为 平衡 组 成 xz 总 R yy 的 函数 。 
8. 3.1 一 般 化 学 反应 
V Sfp pyg Pp 代入 式 (3-8-6) 
K°= [[ cfg = Isio (p?) 2n (3-8-44) 
以 式 (3-8-43) 代入 : 
= [Hot tst eif/np^ P» (3-8-45) 
式 中 ，é&% 为 平衡 时 的 反应 进度 。 在 一 定 的 温度 压力 和 一 定 初始 组 成 nb 的 条 件 下 ， 式 
(3-8-45) 只 有 一 个 未 知 数 即 &% ， 解 得 后 代入 式 (3-8-43) 即 可 求 得 平衡 组 成 yg. THEE TE S 
gs 是 ys 的 函数 ， 除 非 假 设 为 理想 溶液 ， 遵 守 Lewis-Randall 规则 式 (3-3-166) pp 可 用 纯 物 


质 的 pz 代替 ， 和 否则 需要 迭代 才能 求 得 £4 。 如 果 系 统 的 压力 较 低 ， 近 似 可 作为 理想 气体 处 
理 ， 则 gs 二 1， 这 时 














3= [LES ng 469) /np js (3-8-46) 
B 


该 式 可 以 方便 地 求解 。 
如 为 多 相 化 党 反应， 计算 方法 类 似 ， 只 是 需要 注意 物质 总 量 n 的 计算 不 包括 液体 或 固 
体 组 分 。 
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8.3.2 溶液 化 学 反应 


以 液态 混合 物 中 的 化 学 反应 为 例 ， 如 果 系 统 压力 较 低 ，p 和 p 接近 ,将 ap 1 一 ZByp 1 
代入 式 (3-8-18) 





K?z K, = | | cy)’ = [TE veg /ns (3-8-47) 
B 


B 
在 一 定 温度 、 压 力 和 一 定 初始 组 成 nO 的 条 件 下 ， 式 (3-8-47) 只 有 一 个 未 知 数 即 ea， 解 得 
后 代入 式 (3-8-43) 即 可 求 得 平衡 组 成 9. BAER, yp 是 c, 的 函数 ， 需 要 迭代 才能 求 
解 ss 。 如 果 液态 混合 物 可 近似 作为 理想 溶液 ， 则 y, 1 二 1， 这 时 








K?—K, = [| Cah + ye") /ns (3-8-48) 
B 




















如 将 ear 一 zayasT 代 和 人 式 (3-8-18)， 结 果 与 式 (3-8-47) KW, RÆ Yg ÆN Ypo 


8.4 各 种 因素 对 平衡 组 成 的 影响 


K 是 不 依赖 于 压力 的 常数 ， 压 力 对 平衡 组 成 的 影响 源 于 压力 对 逸 度 系数 和 活 度 系 数 的 
影响 。 温 度 则 直接 影响 久 ， 也 影响 逸 度 系数 或 活 度 系数 ， 进 而 影响 平衡 组 成 。 


8.4.1 一 般 化 学 反应 的 压力 影响 
按 式 (3-8-44) ， 开 ”可 表示 为 


K*- [[ G»$eg/p^»» =K, [T Goog / 2^» (3-8-49) 
B B 











式 中 , K, = | (y%)*s 。 在 研究 压力 对 平衡 组 成 的 影响 时 ， 主 要 关心 的 就 是 压力 与 开 ， 
B 


的 关系 。 
按 式 (3-3-125) ,. [9InCf;i/ p^)/2p]r.« — Va /RT, BUT f; —py;o;: 











3l G p" Vu, 
l EUM | OMM (3-8-50) 
ap T.y RT 
将 式 (3-8-49) 取 对 数 后 对 p kE QE K 与 压力 无 关 ): 
=) y E 
一 一 yg | 一 一 一 
9p jT p Ip T 
2InCPggt / p^) 2InCPgg! / p^) age 
Ro J - M» jE )j 
B op T,y B JE T,p\ P JT 
(3-8-51) 








公式 右 侧 第 二 项 的 含义 是 由 于 压力 改变 使 平衡 组 成 改变 因而 引起 逸 度 系数 的 变化 。 如 近 

似 忽 略 这 一 变化 ， 并 以 式 (3-8-50) 代 人 ， 得 
olnK， 
Ip 


1 AV m 
下 -RTV RT (3-8-52) 





dH e m 
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式 中 ，ArVa 为 摩尔 反应 体积 。 由 式 (3-8-52) 可 见 ， 如 AiVm 达 0， 反应 时 体积 减 小 ， 
(9 lnK,y/9p)r>0, 平衡 产 率 将 随 压 力 升 高 而 升 高 ， 反之 ， 如 A,Va0， 反 应 时 体积 增 
K, (IlnK,/Ip)r <0, 平衡 产 率 将 随 压 力 升 高 而 下 降 。 

如 果 向 反应 系统 中 添加 惰性 气体 ， 这 时 式 (3-8-42) 需 对 系统 中 所 有 物质 加 和 ， 包 括 情 
性 气体 组 分 ， 由 式 (3-8-43) 可 见 ， 这 相当 于 降低 压力 


8.4.2 溶液 化 学 反应 的 压力 影响 
按 式 (3-8-15)，K 可 表示 为 
K‘ = [Eso Ieo(» [A.V Viendp/RT |) 
c 


=K., [Iogi )'n ILeo(s[". Vasdp/RT) (3-8-53) 
B B p= 

















RP, K, = [| g. RG-3-190) 
B 























3l Van Vap 
un d n: : (3-8-54) 
dp T. RT 
将 式 (3-8-53) 取 对 数 后 对 p ok S: 
9lnK . alnyp. V A.B 
- == | 3-8-55 
| (3-8-55 
式 中 
3] BI 3] BI 3] BI 9 eq 
-S5 >? M A Gsm 
dp T Jp Tg ggs T,p\9p JT 
略 去 公式 右 侧 第 二 项 ， 并 以 式 (3-8-54) 代入 ， 进 一 步 代 入 式 (3-8-55)， 得 
olnK >» 1 ArVnm 
: sm m.B — -8-57 
| n. RT SsY B DT (3-8-57) 


和 式 (3-8-52) 完全 相同 。 此 式 表 明 ， 压 力 对 溶液 反应 平衡 组 成 的 影响 同样 决定 于 反应 体积 
变化 ， 当 AiVm 过 0， 压力 升 高 有 利 ; 反之 ， 当 AiVm 记 0， 压 力 降低 有 利 。 
8.4.3 温度 影响 
按 Gibbs-Helmholtz 方程 式 (3-3-26) ,La (G/TO/8 T]; —— H/T? ， 因 此 
dnK^ A Ha 
dT | RT? 
显然 ， 吸 热 反应 由 于 AH 0. Jb EE KCNPAOWGESPHU. AMF A Ha <O, 
温度 升 高 使 KC 降低 对 平衡 不 利 。 











(3-8-58) 








8.5 多 个 化 学 反应 同时 存在 时 的 平衡 
多 个 化 学 反应 同时 存在 并 达到 平衡 时 ， 每 一 个 化 学 反应 都 达到 平衡 ， 又 称 同时 平衡 。 有 
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两 种 计算 平衡 组 成 的 方法 。 
8. 5.1 平衡 常数 法 


当 系 统 中 存在 个 独立 的 化 学 反应 ， 应 有 个 独立 的 标准 平衡 常数 。 可 为 R 个 独立 反 
应 分 别 采用 反应 进度 E, k51, es R, E— HE B 的 数量 np 与 初始 量 n% 应 满足 下 列 
关系 : 

















R 
ng 二 n% + P veré, (3-8-59) 
k=1 


AP, v 2B e 个 反应 中 物质 B 的 化 学 计量 系数 。 如 对 该 反应 B 是 惰性 物质 ， 则 vy —0 
独立 反应 数 的 确定 方法 ， 对 于 数目 不 太 多 的 人 情况， 可 根据 经 验 直观 判断 ; 如 个 数 很 多 ET 
用 矩阵 法 ， 可 参考 文献 [1. 2 

在 求解 平衡 组 成 时 ， 按 式 (3-8-45) 、 式 (3-8-47) ， 可 为 每 一 个 独立 的 化 学 反应 列 出 ， 





























K; = [[ [p h Hri pnp? Pe sk 51,7. R (3-8-60) 


Ke = [| Enh H vE Y /nd Tyexp (rms) Visdp/RT) ,k=1,.…,R 
(3-8-61) 
原则 上 可 以 解 出 R A6. DOE gu. Yu 部 是 8&1 的 函数 ， 需 要 近代 求解 。 
8.5.2 最 小 吉 布 斯 函数 法 


如 果 独 立 反应 数 很 多 ， 上 面 联 立 解 R 维 方程 组 的 方法 效率 很 低 ， 这 时 采用 最 小 吉 布 斯 
函数 法 的 效率 比较 高 。 

















K 
RHA K 个 组 分 ， 按 式 (3-3-16), G= Xn p; 以 /一 /十 RTln (py;o;/ b) 代入 
2 


K K 
G= ny? 十 2 n RTIn Gy, g;/ p?) (3-8-62) 
i-l 


如 设 各 元 素 最 稳定 单质 的 G% OR) XE. Wu; 可 用 标准 生成 吉 布 斯 函数 ArG2 ,取代 ， 


K 


K K 
G = Su AG; (2n; ) RTIn GO /p^) - RT 2jnjlny; - RT 2nIng, 
i=l i=l 


i=l i=l 




















(3-8-63) 
当 达 到 平衡 时 ，G 应 具有 极 小 值 ， 同 时 ， 它 还 应 满足 元 素 守 恒 所 施加 的 限制 。 设 有 M 种 元 
素 ， A 为 第 种 元 素 的 总 量 ， 可 写 出 : 
K 
Mina, As. k—1,7,M (3-8-64) 
i=l 


AP, a, HP i 种 组 分 的 分 子 中 第 & 种 元 素 的 数量 。 在 式 (3-8-64) 的 限制 下 求 G 的 极 
值 ， 可 采用 Lagrange 未 定 乘 数 法 。 将 式 (3-8-64) 乘 以 未 定 乘 数 人， 加 入 式 (3-8-63) ， 构 成 : 
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dH e m 
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M K 
F=G+ A,» na, (3-8-65) 


k=1 i=1 


G 的 条 件 极 值 也 就 是 下 的 极 值 。 将 下 对 nn, 求 偏 导 ， 并 令 其 等 于 零 ， 得 : 





























aF x : < l 
5 — AiGs,; + RTInCp/p?) + RTIny; + RTIng, — D,a pà, 70, i los K 
on; k=1 
(3-8-66) 
~ M ~ 
即 y; =° /e,bexp(2,a4A, /RT — AiGs,;/RT) (3-8-67) 
k=1 
K 
将 式 (3-8-64) PARRI n= Dyn; > i: 
i-l 
K 
Š} ya, =Ar/n, k 1e M (3-8-68) 
i-—l 
当 二 1 时 
K 
1/n = 31y;a /Ai (3-8-69) 
i-l 
代入 式 (3-8-68)， 得: 
K K 
Š) yap = Oa /ADi ya; =0,k —2,,M (3-8-70) 
| i=l] 
再 加 组 成 归 一 化 条 件 
K 
Dy,—1=0 (3-8-71) 





式 (3-8-70)、 式 (3-8-71) 为 M 维 方 程 组 。 以 式 (3-8-67) W y, RAE, A MARMA, B 
M RERA, k=1, =, M, H Newton-Raphson 法 迭代 求解 ， 得 出 所 有 44 后， 代入 
式 (3-8-67) 可 求 得 平衡 组 成 y‘. 

8.6 化 学 反应 的 方向 和 限度 ， 等 温 方程 


对 于 化 学 反应 0= DB ， 按 过 程 可 道 性 判 据 式 (3-2-44)，dG7,p.aw -0 = 
B 


Ds K 
222.819 da]? 过 0， 可 以 写 出 


a—li-l 


dG r,.aw'-o = > jvgug dé < 0 (3-8-72) 
B 


(dG/d£&) T. p.w =0 = Days — Ga — —A « 0 (3-8-73) 
B 
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式 中 ，A 为 反应 的 亲 和 势 ; ACm 为 反应 摩尔 吉 布 斯 函数 ， 它 们 依赖 于 反应 系统 所 处 的 
状态 ， 按 式 (3-8-73) ， 可 用 来 对 一 定 状 态 下 反应 的 方向 和 限度 做 出 判断 : 

A>0, AGa <0: 反应 为 不 可 逆 过 程 ， 系 统 未 达到 平衡 ， 反 应 可 以 正 向 进行 ; 

A 二 0，ArGm 一 0: 反应 为 可 道 过 程 ， 达 到 化 学 平衡 ，; 

A«0, AGm>0: cep eu D quoe Ie 

对 于 气相 化 学 反应 ， 若 系统 处 于 某 指 定 状态 ， 为 判断 该 状态 是 否 已 达到 平衡 或 未 达到 平 
f&. VÀ ug — BG) -RTInCAg/ p? ) 代 入 ArGm = P vpu ， 得 

B 














ArGm = > vpu = D rpe (ge) ERTI [| a/p (3-8-74) 
B B B 


公式 右 侧 第 一 项 按 式 (3-8-5) 、 式 (3-8-6) 与 平衡 常数 相关 ， 





Sput) 2—RTInK?- — RTIn[ K (99) 279] (3-8-75) 
B 





式 (3-8-74) 右边 第 二 项 则 代表 系统 的 指定 状态 。 按 式 (3-8-76) XE XO BE FG Jy : 
Js= Io» (3-8-76) 
它 形 式 上 与 Ky 相同 , fH P 2H 4r 89356 BE REC f ,是 系统 指定 状态 的 而 不 是 化 学 平衡 时 的 
J 筷 。 将 式 (3-8-75) 、 式 (3-8-76) 代入 式 (3-8-74) 和 式 (3-8-73)， 得 : 
ArGm —RTInG ;/K j) x0 (3-8-77) 


用 此 式 可 由 指定 状态 的 和 平衡 常数 Ky 计算 AGm， 并 进行 反应 方向 和 限度 的 判断 。 
如 果 反 应 系统 的 压力 很 低 可 看 作 理 想 气 体 ， 式 (3-8-77) 可 简化 为 


AGm =RTIn(J ,/K,) « 0 (3-8-78) 


将 式 (3-8-76) 中 的 fs 改 为 分 压 p XX pus BIN JS. 

对 于 有 纯 液 体 或 纯 固体 参与 的 多 相 化 学 反应 ， 式 (3-8-77) 仍然 适用 ,但 纯 液体 或 纯 
体 组 分 巨 的 fE 不 再 出 现在 J 计算 式 (3-8-76) 中 。 

对 于 液态 或 固态 混合 物 中 的 化 学 反应 ， 式 (3-8-77) 可 推广 为 


ArGm SRTIn(Ja/Ka) «0 (3-8-79) 








mg 





Ja = [[tag.; ) YB (3-8-80) 
B 





注意 ，J 中 的 活 度 ap.1 是 系统 指定 状态 的 ， 而 KK。 中 则 是 化 学 平衡 时 的 a 包 1 。 如 果 液 态 或 
回 态 混合 物 是 理想 溶液 ， 则 式 (3-8-79) 可 简化 为 


ArGm=RTIn(Ji/K.)0 (3-8-81) 


将 式 (3-8-80) 中 的 ap ; BUREKI cp MIJ 
总 结 式 (3-8-77) 、 式 (3-8-78) 、 式 (3-8-79) 和 式 (3-8-81)， 得 到 化 学 反应 的 普遍 判别 式 : 


ArGm —RTInCG /K) x 0 (3-8-82) 
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它们 都 称 为 化 学 反应 的 等 温 方程 ， 用 于 判断 不 同类 型 反应 的 方向 和 限度 : 
J<K: 系统 未 达 平衡 ， 反 应 正 向 进行 ; 
JSK: 系统 已 达 化 学 平衡 ; 
J>K: 系统 未 达 平 衡 ， 反 应 逆向 进行 。 
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界面 与 吸附 现象 的 热力 学 


9.1 吸附 量 


吸附 平衡 与 一 般 相 平衡 的 区 别 在 于 要 考虑 界面 相 ， 首 先 要 解决 如 何 描 述 界 面相 的 组 成 。 
有 两 种 方法 。 

















9.1.1 Guggenheim 法 
将 界面 相 看 作 有 一 定 厚度 ， 因 而 有 一 定 体积 。 设 组 分 i 在 界面 相 o 中 的 数量 为 2;”"”， 各 





K 
组 分 总 量 为 4‘? n — Mn? ， 摩 尔 分 数 O —n(? /n( , 
i=l 
(1) 单位 面积 吸附 量 ”符号 用 厂 ， 定 义 为 : 
T=n?/A,=1/A sm (3-9-1) 
D; —nÍ?/A,-—Dxz(? =w O /A (3-9-2) 
式 中 ， A .为 界面 面积 ; As 为 摩尔 界面 面 H, Asm — A; /n(9, 
(2) 界面 覆盖 率 ”符号 用 9， 定义 为 : 
0—D/I^o (3-9-3) 
0, —D,/To—x(?0 (3-9-4) 


AF, 厂 , 为 界面 上 和 覆盖 单 分 子 层 时 的 吸附 量 。 如 果 界 面 上 发 生 多 分 子 层 吸 附 ,， 0 或 2; 可 
能 大 于 1。 
(3) 相对 单位 面积 吸附 量 符号 用 了 ia ， 定 义 为 : 

















Dio) —D; -DpxP/P (3-9-5) 


Xp. xi? 为 体 相 8 中 组 分 i 的 摩尔 分 数 。 引 入 Tia) 是 因为 界面 相 边界 难以 确定 ， 
而 荆 : 有 任意 性 ， 将 随 边界 上 下 移动 而 变 。 Ta) 是 相对 于 组 分 1 的 吸附 量 ， 与 边界 移动 无 关 。 


9.1.2 Gibbs 法 


Gibbs 描述 界面 相 组 成 的 方法 是 将 界面 相模 型 化 ， 如 图 3-9-1 所 示 ，a I B 设 为 液 相 和 气 
相 。 由 图 可 见 ， 溶 剂 1 在 液 相 中 浓度 很 高 ， 气 相 中 很 低 ， 在 界面 相 6 中 则 有 一 个 由 高 到 低 的 
分 布 ; 溶质 i 虽然 同样 在 液 相 中 浓度 较 气 相 中 高 ， 但 在 界面 相 中 有 很 显著 的 富 集 作 用 ， 浓 度 
虽然 也 是 一 个 分 布 ， 但 出 现 极 值 。Gibbs 为 了 解决 界面 相 边界 难以 确定 的 困难 ， 将 界面 相 设 
想 为 一 厚度 为 零 的 平面 ， 见 图 中 sy ， 界 面相 是 没有 体积 的 ， 
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y-yo rye (3-9-6) 


APF, V. VC? 和 VO 435] 25 Z& BE ASTA. a 相 和 B 相 体 积 。 各 组 分 浓度 分 布 以 阶梯 线 
取代 ， 界 面相 中 组 分 ; 的 总 量 n‘” 按 式 (3-9-7) 计算 : 


nj" =n; yi eio Sy P IP oO —yet9 HVP [e —: EP (3-9-7) 


式 中 ，c, 为 组 分 ; 的 体积 摩尔 浓度 。 将 式 (3-9-7) 分 别 用 于 溶剂 1 和 溶质 ; ， 并 消去 其 中 
M VO, 得: 


























CD eB c) — t0 
Co) (0) /'! ! (a) Ca) : E 
( —g. .— Vc; Vc (3-9-8) 
和 
公式 右 侧 不 再 有 V' 和 VB ， 因 而 与 ss 的 位 置 无 关 。 
相对 单位 面积 吸附 量 ”符号 仍 用 了 ay ， 定 义 为 : 
ci —q 9 
Diosr: r o (3-9-9) 
Ci =E 


IOP, DA D IRG- 3E. Dico 5 ss 的 位 置 无 关 。 既 然 无 关 ， 最 实用 的 选择 
就 是 使 矿 二 0， 见 图 3-9-1， 这 时 溶剂 1 的 阶梯 线 与 实际 分 布 间 的 正面 积 和 负面 积 绝 对 值 
相等 。 





























Ci 
图 3-9-1 Gibbs 吸附 模型 
r:a =r; (D1 =0) (3-9-10) 
Dico 270 时 为 正 吸 附 ; Dico 二 0 时 为 负 吸 附 。 


9.2 界面 热力 学 


9.2.1 热力 学 基本 方程 


K 

dU? — T? dS? — p? dV? +odA, + Pu? dn? (3-9-11) 
i-1 
K 

dH? — TO dS? 十 VD dp? 十 cdAa + X pP di? (3-9-12) 


;二 1 


K 
dA( ——S(9 JTO — pP qVC? 十 dh 十 Du? dn” (3-9-13) 


i=l 
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K 
dG? ——S( qT(X? +V dp? --odA, + 2^7 da (? 


i=l 





与 一 般 系 统 的 式 (3-3-1) 一 式 (3-3-4) 相 比 较 ， 可 见 多 了 ocdA,， 其 中 6 为 界面 








i 张力 ， 





种 广义 力 ， 定 义 为 : 











| E EX I 
o = = — == 
9A; S.V.n JA; S.p.n 9A; T.V.n JA; T.p. 





根据 二 阶 偏 导数 与 求 导 次 序 无 关 ， 可 写 出 : 











Jo E aso 

e) bd | IAs m 
Jz E aso 

的 Va | 9A; | T.V.n 





由 于 4A=U 一 TS，G= 互 一 TS ， 由 以 上 三 式 可 得 ， 


IHO Jg 
| JA; | E 20] As 


QU? -sT Dr 
9A, T.V.n DE JT V,As,n 














类 似 还 可 写 出 : 
Jo E E 
Ip” T.A,.n 9A, T.p.n 
d E ES 
IV TA a IAs |T.V.n 


这 些 公式 描述 了 o Ep, V, T 变化 的 规律 。 
与 一 般 系 统 的 式 (3-3-13) 一 式 (3-3-16) 类 似 ， 可 以 写 出 : 


K 
Uo 一 个 (co so» — p?yo 4-gA, d- S ni? f 


K 
HO 2T? S +A, + DnP uP 


E 


A(G —— p? VO HoA, + 33M Co) 





GG =A; + Xap 


将 式 (3-9-25) 微分 并 与 式 (3-9-14) 比较 ， 得 : 





K 
0—S dT —VCO dp Asdo + Dn du? 


i=l 


它 就 是 界面 相 的 Gibbs-Duhem 方程 。 
9.2.2 平衡 判 据 


n 





(3-9-15) 


(3-9-16) 


(3-9-17) 


(3-9-18) 


(3-9-19) 


(3-9-20) 


(3-9-21) 


(3-9-22) 


(3-9-23) 


(3-9-24) 


(3-9-25) 


(3-9-26) 


对 于 图 3-9-1 所 示 的 由 a. B. o 三 相 组 成 的 系统 ， 除 已 为 界面 相 写 出 基本 方程 外 ， 对 a、 
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B 相 ， 
K 
dU —T( dS — p gy 十 Dp dnf? (3-9-27) 
1 一 1 
K 
dU =TP qst? — pP qy( 十 3, qa (Co (3-9-28) 
i-l 
对 整个 系统 : 
dU — dU9 十 dU + dU? (3-9-29) 


当 达 到 平衡 ， 可 设想 系统 与 环境 隔离 ， 形 成 孤立 系统 ， 这 时 在 相间 如 有 任意 极 微量 物质 
转移 ， 相 应 产生 体积 、 炉 和 界面 面积 的 变化 。 由 于 在 平衡 下 进行 的 是 可 逆 过 程 ， 


























dS =dS + dS +dS® =0 (3-9-30) 
HFRS, dU—0. dW-0, W 
dW — — p (9 dV? — pP dVX€^ — p qV(? 十 cdA —0 (3-9-31) 
此 外 ， 根 据 物 质 守 恒 原 理 ， 得 
dn; — dní? 十 dz 和 + dn” 一 0 (3-9-32) 





将 这 些 公式 代入 式 (3-9-29) 以 及 式 (3-9-11) 、 式 (3-9-27) 和 式 (3-9-28)， 可 得 : 
[To= Te dS [TEA gas cs gb esq» dV 


K 
E [pP — p ]dv«» 二 dA 本 5 (uf? — gu (P ]da (? 十 [a9 — uP da (? } =0 


(3-9-33) 
由 于 dS, dS, dní? 和 dn 都 可 以 独立 变化 ，dV' 、dV'” 和 dA, 则 由 于 界面 可 能 存 
在 曲率 而 相互 有 一 定 关联 。 为 了 满足 式 (3-9-33)， 所 有 可 以 独立 地 任意 变化 的 项 的 系数 应 为 
零 ， 所 有 相关 项 则 联合 为 零 ， 由 此 的 平衡 判 据 如 下 : 


To = TB TO (3-9-34) 
D =y® Ly (9.ij—]1,-,K (3-9-35) 
[p (9? s pe - [ 5p? — p (P ]qvto 十 cdA、 一 0 (3-9-36) 


9.2.3 Laplace 方程 


设 界面 有 一 定 曲 率 ，a 相 是 半径 为 > 的 球体 ， 为 使 问题 简化 ， 采 用 Gibbs 界面 相模 型 ， 
这 时 dV(? =0, 3X(3-9-36) 变 为 


























p? — pP =o aa (3-9-37) 
HF As =4rr?, VO —Anr?/3, dA,/dV(? =2/r, f& 
Ap =p — p(P =205/r (3-9-38) 
这 就 是 Laplace 方程 。 此 式 表明 ， 球 体内 的 压力 比 外 面 高 ,，r 愈 小 ， 差 别 愈 大 。 
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9.2.4 Kelvin 方程 
曲率 半径 为 > 的 液 面 与 平面 的 吉 布 斯 函数 差 可 利用 式 (3-3-19) (0G/2p) 7 =V 得 到 : 




















ptAp 
Gar) GG =)=] VP dp (3-9-39) 
b 





如 忽略 VIO 随 压 力 的 微小 变化 ， 以 式 (3-9-38) RA, 43 





Gm(r) — Gmr =œ) 22V? sg /r (3-9-40) 


由 于 Ga=Gn HRTlnp, p 为 平衡 的 气相 压力 ， 即 饱和 蒸气 压 p* ， 代 入 式 (3-9-40) 得 : 








RTIn[ 5 * (7)/p* J=2V Do/r (3-9-41) 


UB. p Hp" GO 分 别 为 平面 和 曲率 半径 为 > mpg LJ ZEE. I (3-9-41) 
即 Kelvin 方程 ， 它 表明 球面 上 的 饱和 荧 气 压 比 平面 大 ， 曲 率 半 径 愈 小 ， 蒸 气压 愈 大 。 


9.2.5 界面 化 学 位 
对 于 一 般 体 相 ， 可 用 逸 度 或 活 度 来 表达 化 学 位 ， 对 于 界面 ， 情 况 要 复杂 一 些 。 
































K 
由 式 (3-9-25) 出 发 , GO =A, + 2 )n(?p(? ， 其 中 界面 面积 人 ,可 表达 为 ; 


i-l 


K 
A; = Xna A smi (3-9-42) 


1 一 1 


式 中 ， AAsm; 为 组 分 i 的 局 摩尔 界面 面 E [C AX C3-9-25) ， 得 




















K 
GO = inf [yl® -- cA a ] (3-9-43) 
i=1 








由 式 可 见 ，lmol 组 分 i 在 混合 物 条 件 下 对 界面 吉 布 斯 函数 的 贡献 不 仅 是 uin 还 要 加 
上 oA smi o 
界面 化 学 位 的 符号 用 ERR, EXN: 


E, —uf? HoA smi (3-9-44) 


K 
Go — nt, (3-9-45) 
i=] 























TAERE LT BA, Gd ES ITHIPBA i 的 化 学 位 ，&, 是 界面 相 中 组 分 i 的 界面 化 
学 位 。 

正 像 体 相 中 ,可 用 a, 表达 ， 界 面相 中 的 &, 也 可 用 界面 相 中 组 分 i 的 活 度 a;” 和 活 度 系 
žy O R: 























€; =67* -FRTInaj? —E7* --RTInz$? yj? (3-9-46) 


式 中 ，&;” 为 活 度 标准 状态 下 组 分 i 的 界面 化 学 位 ， 如 不 指明 ， 用 第 一 种 活 度 。&;” 可 
用 式 (3-9-47) 表达 : 
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Ei Ex e cto? Ai (3-9-47) 
XUB. pO, co 、A si; 均 指 纯 组 分 i 的 性 质 。 


当 使 用 平衡 判 据 时 ， 还 需要 用 /ws”"” ， 因 为 它 与 体 相 的 u6. nO 相等 。 联 合式 (3-9-44)、 
式 (3-9-46) 和 式 (3-9-47) ， 得 


p? a  -RISP"y7 Host A Sni TOA smi (3-9-48) 
如 不 计 A ne 与 人 smi 的 差别 , 则 
pi? =u] ?HRTInLz yP JHA di (3-9-49) 


XB. r=0* 一 o， 称 为 铺展 压 ， 它 是 溶剂 纯 界 面 张力 与 溶液 界面 张力 之 差 。 
9.2.6 Gibbs 吸附 等 温 式 


将 界面 Gibbs-Duhem 式 (3-9-26) 用 于 恒温 恒 压 : 


K 
— Asdo = 2 ,n(? dy (? (3-9-50) 
1 


i= 

















将 式 (3-9-2) A8 


K K 
— do = X) r; du =r > x (? dut (3-9-51) 
1 i=] 


这 个 公式 称 为 Gibbs 吸附 等 温 式 。 由 于 uO Sue, ER TIRAR E n A 
RJ Gibbs 界面 模型 ，Pi 王 0， 对 于 二 元 系 : 

















一 dc =T2 du f? (3-9-52) 
J u; =u cRTlÓna,; 代入 ， 得 : 
(a) 
a? do 
Dax» RT ~ ga (3-9-53) 


如 近似 将 体 相 看 作 理 想 溶液 或 理想 稀 溶 液 : 

















T? do 
D» RT ~ aw (3-9-54) 
或 
(a) 
C3 do 
Dx» RT x dct? (3-9-55) 


由 式 可 见 ， 可 由 实验 测 得 的 界面 张力 随 体 相 浓度 的 变化 求 得 吸附 量 。 当 de/dcí? <0, 
Dac) 270 为 正 吸 附 ; do /de $? >0, Paco <0 为 负 吸附 。 





i 


9.3 混合 物 的 界面 张力 
混合 物 的 气 液 界面 张力 和 液 液 界面 张力 是 重要 的 基础 物性 数据 ， 它 们 对 共和 馏 、 吸 收 和 攻 
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取 过 程 的 传 质 效率 有 显著 的 影响 ， 对 于 泡沫 、 乳 状 液 的 形成 及 其 稳定 起 着 关键 的 作用 。 在 化 
工 、 治 金 、 食 品 等 过 程 的 开发 、 设 计 及 其 优化 中 有 着 非常 重要 的 应 用 ， 特 别 当 涉及 界面 传 
热 、 传 质 过 程 时 ， 界 面 张力 数据 更 是 必 不 可 少 。 下 面 介 绍 几 种 有 一 定 预 测 性 能 的 热力 学 
AE. 

9.3.1 界面 化 学 位 法 


当 系 统 达 到 平衡 时 ， 界 面相 中 的 化 学 位 ?与 液 相 中 的 化 学 位 yi 相 等， 分别 以 式 
(3-9-49) 和 式 (3-3-176) RA, HEE uO =u, iR: 



































RTIn[z (P y(2 ]2RTIn[ x y+) —o)A X (3-9-56) 
整理 后 得 
(o) Co) 
o —0; | RE In d (3-9-57) 
A Smi my I 
该 式 称 为 Butler 方程 。 移 项 后 ， 得 : 
gr y A Šai 
r? = Ta exp ero e» (3-9-58) 
界面 相 组 成 必须 归 一 化 ， 即 
K K (OD CL) * 
F Yi.T A, i 
goc 2 ex m ( Zu (3-9-59) 
之 2, 3 pp wo 
在 此 式 中 ， 界 面相 组 成 zx‘? 不见 了 ， 当 然 ，Y‘3 仍然 依赖 于 x0, 
如 设 体 相 和 界面 相 都 是 理想 溶液 ， 式 (3-9-59) 变 为 
K * A] 
Daen | Se (o—6o; )|—1 (3-9-60) 
Tn RT "jd 
此 式 可 根据 纯 组 分 的 界面 张力 o; ， 以 及 相应 的 摩尔 界面 面积 A ， 预 测 在 体 相 浓 度 为 xz 下 
时 混合 物 的 界面 张力 。Goldsack 等 [利用 这 一 方法 预测 了 许多 二 元 系 的 气 液 界面 张力 。 





Sprow 和 Prausnitz 用 溶解 度 参数 来 表达 活 度 系 数 ， 有 一 定 的 改善 。Bahramian 5507 将 这 
一 方法 应 用 于 离子 型 表面 活性 剂 与 非 离子 聚合 物 的 混合 物 水 洲 液 以 及 离子 型 表面 活性 剂 与 具 
有 相反 电荷 的 聚 电 解 质 的 混合 物 水 洲 液 气 液 界面 张力 的 计算 ， 也 取得 令 人 满意 的 结 


9.3.2 Gibbs-Duhem 方程 法 
按 式 (3-9-26) ， 可 写 出 恒温 恒 压 时 二 元 系 界面 相 的 Gibbs-Duhem 方程 如 下 : 





















































A sa do 十 工 19 dui" Tax dui" —0 (3-9-61) 
对 于 体 相 〈 液 相 ) ， 按 式 (3-3-71) ， 相 应 地 有 : 


zP du i? Tap dii? 一 0 (3-9-62) 





由 于 ut? eg =u?’ 将 上 述 两 式 中 的 di; 消去 ， 并 引入 : 
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A sm =T 9 A sml x xi?A sm2 (3-9-63) 


l z(P — x$P Aj o/dg,) 
ri d = (D) * ii CUM 
lx CA ou T A sm2 ) Cdo/dy; ) 


式 中 do / dpi Hi [.do /dx Y ]/Ldp , /dx (? IRAE, 得 


d [eP — 2 Jdr /dz P] 











= (3-9-65) 
dei" zs A m JF zr (A snl gus A m2 3x1" 
进一步 设 
0 一 Zio2o7 +r o7 (3-9-66) 
代入 式 (3-9-65) 得 : 
do J [Gt —o; )x —of coz J[dui / dx (P? ] | rum 


(L) (L) i k CL) k k 
dai X2 (6 —63 Aka — A i2) o x5 A 2r 一 Cry ) 





式 中 dy1/dzx'” 是 体 相 性 质 ， 如 设 为 理想 溶液 ，dx1 /dzi —RT/x(? 。 式 (3-9-67) 是 一 个 
o 对 zi” 的 微分 方程 ， 可 用 差分 法 或 Runge-Kutta 法 求解 。 
戎 宗明 等 志 用 这 一 方法 预测 了 许多 二 元 系 的 气 液 界面 张力 ， 效 果 令 人 满意 。 
9.3.3 实用 的 界面 张力 模型 
按 定 标 粒子 理论 ， 气 液 界面 张力 o 可 表达 为 [5] 


kT [ 123, 1 l bd " 
6 Epl is] : (3-9-68) 


AF, d 为 分 子 的 硬 球 直径 ; p 和 工分 别 为 系统 的 压力 和 温度 。 公 式 右 侧 第 二 项 的 贡 
献 比较 小 ， 通 常 可 忽略 不 计 ， 即 纯 流 体 界 面 张力 可 简化 为 : 


A kT | 127 ， 7 | dic 
e eei s imp) (3-9-69) 


7 为 对 比 密度 ， 对 于 链 长 为 Y， 链 节 直 径 为 4 的 链 状 流体 




































































1— s ord? (3-9-70) 
12 2 
4. g= «is 了 ) (3-9-71) 
pe^ =y 
IÑ (3-9-69) 可 重新 整理 成 
6d? kT 
D (3-9-72) 




















上 式 表 明 ， 温度 一 定时 ， 任 何 物 质 (包括 混合 物 ) 的 od?/y 都 相等 。 据 此 ， 可 方便 地 将 混 
合 物 的 界面 张力 和 纯 流 体 的 界面 张力 联系 起 来 ， 即 : 
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o d?e k K d? 
^ -和 一 (| (3-9-73) 
Y, 4n =] Ji 
由 此 ， 混 合 物 界面 张力 为 : 
Ym £ cid? 
9,5 - di, 2i d; (3-9-74) 
这 里 x, 为 组 分 i 的 摩尔 分 数 ，y, 和 dun 分 别 采用 式 (3-9-75) 和 式 (3-9-76) 计算 : 
12 2 
n= Nm 十 区 (3-9-75) 
1 m T 1 m Nm 
K K 
= rd (3-9-76) 
i=1j=1 
7 为 混合 物 的 对 比 密度 ， 则 
m K 
7, =T 2420741 (3-9-77) 
i—1 








交叉 直径 的 计算 可 采用 式 (3-9-78) 计算 : 
(d; +d,) d. 二 2 
jas 会 | 下 村 o) (1—1,) (3-9-78) 
J 2 d, +d, J 
式 中 ,4 为 二 元 可 调 参 数 。 
混合 物 的 对 比 密度 可 以 根据 压缩 系数 计算 : 




















K 
Nm = T »izydi (3-9-79) 
RAIL il 





而 压缩 因子 > 则 可 以 采用 合适 的 状态 方程 计算 。 
李 进 龙 等 [中 利用 这 一 方法 ， 由 纯 物 质 界面 张力 计算 了 多 种 混合 物 的 界面 张力 ， 效 果 令 
人 满意 。 























üt 


9.4 分 子 热力 学 模型 


和 一 般 系 统 的 相 平 衡 计 算 一 样 ， 涉 及 界面 时 同样 需要 输入 足够 的 性 质 来 表征 系统 ， 选 用 
分 子 热力 学 模型 是 常用 的 方法 。 


9.4.1 过 量 函数 模型 


4. 3 节 中 介绍 的 那些 分 子 热力 学 模型 ， 如 溶解 度 参 数 、Margules 方程 、van Laar 方程 、 
Wilson 方程 、NRTL 方程 、UNIQUAC 方程 等 ， 都 可 以 使 用 于 界面 相 。20 世纪 80 年 代 以 
来 ,还 发 展 了 一 种 空 穴 溶液 模型 中。 在 许多 情况 下 ,假设 为 理想 溶液 常 能 取得 良好 效果 ， 
理想 溶液 本 质 上 也 是 一 种 模型 。 


9. 4.2 界面 状态 方程 
和 流体 一 样 ， 界 面相 也 可 以 用 状态 方程 描述 ， 只 是 变量 不 是 p、V、 栈 、x;， 而 是 铺展 
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压 7. 界面 面积 Asus 温度 T 和 界面 相 组 成 gU o 由 界面 状态 方程 zr—n[T,. Asm , a] 
可 利用 Gibbs 吸附 等 温 式 得 到 实用 的 吸附 等 温 式 。 
例如 类 似 于 理想 气体 可 写 出 理想 界面 状态 方程 : 

xA、， 一 RT (3-9-80) 


























设 为 纯 物 质 ，x ?二 1， 按 式 (3-9-50)， 当 x 二 o* —o, M 
—A i do—Aj,dx-—du(? = dy (9? (3-9-81) 
VI n (9 =p" GO -RTInLfÁ(? /p? ] 以 及 式 (3-9-80) RA, 
— dlnA 1, —dln[ f? / p^ ] (3-9-82) 


按 式 (3-9-1) Asm =1/T, XIZR G-9-3), D-—0Do. fV A3KCG-9-82). 以 ff? =0, 9 二 0 为 下 
限 积 分 ， 得 : 
f=Ki99 或 0—kf( (3-9-83) 


UB. Ki? 为 界面 相 的 Herry 常数 。 如 压力 不 太 高 ， 



























































p=KP0 或 0—kp (3-9-84) 
这 两 个 公式 就 是 界面 吸附 的 Herry 定律 ， 是 一 种 吸附 等 温 式 。 表 3-9-1 列 出 了 几 种 界面 
状态 方程 。 
表 3-9-1 ”界面 状态 方程 和 吸附 等 温 式 
界面 状态 方程 相应 的 吸附 等 温 式 
nAsm=RT In£ p =1n0 
nCAÀ;.—05)—RT In£p —0/(1—0)--1n[0/(1—0) ] 
Gc a/A2 0A, —0) —RT Ink —0/(1—0) -In[0/(1—0) ] —c0 
Gcta/A3)0 (Asm —0) —RT In£p —0/(1—0) --In[0/C1—0) ]— c0? 
(xta/A3) CA a —b/ As) —RT In£p —1/(1—0) - (3/2? IL 0/(1 —00 ]— c0. c —2a /bRT 
art ESO UE TU 





9.4.3 实用 的 吸附 等 温 式 


吸附 等 温 式 表达 恒温 下 压力 或 浓度 与 吸附 量 或 界面 覆盖 率 的 关系 。 
Langmuir 吸附 等 温 式 : 















































0—bp/(l-cbp) (3-9-85) 
Freundlich 吸附 等 温 式 : 
0 一 Aplm (3-9-86) 

















Frumkin-Slygin 吸附 等 温 式 : 
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0 一 AlnCp (3-9-87) 

















BET 吸附 等 温 式 : 


c(p/p*) 
j= (3-9-88) 
(1—p/p* )1—p/p* tcb/p*) 


Ruthven 分 子 第 吸附 等 温 式 : 


g— EP + GP Ri ceeHXDpPPRG- /On—1)! (3-9-89) 
ld Rp-c- Op)? Ri/21 T GpO" Ru /m! 











Dubinin 吸附 等 温 式 : 





In — —D[InCp * /p)? (3-9-90) 
以 上 各 式 中 ， 除 9 和 z 外 ， 其 他 均 为 方程 的 经 验 参 数 ， “为 饱和 蒸气 压 。 





9.5 和 气 固 吸附 平衡 
下 面 作 为 一 个 实例 ， 介 绍 Myers 和 Prausnitz[s] 的 理想 吸附 溶液 理论 。 按 式 (3-9-48) : 
ji? eu rtu RTL s Py ]HA smi fs ^] (3-9-91) 
式 中 , ut OO 为 界面 活 度 标准 状态 下 的 化 学 位 ; o1 为 界面 活 度 标准 状态 下 的 界面 张 
力 。 如 取 第 一 种 活 度 ， 即 为 y*'” 和 o} 。 现 在 选用 一 种 特殊 的 界面 活 度 标准 状态 ， 在 这 种 


状态 下 ， 纯 物质 i 吸附 于 界面 上 不 仅 与 混合 物 有 相同 的 温度 ， 而 且 有 相同 的 界面 张力 或 铺展 
E, o;* =0, n7 -—oj —oj' —m-—cj 一 6。 式 (3-9-91) 变 为 . 









































u =u Insee Tua] (3-9-92) 
式 中 
af =u, GM RTIaL£7 ?Cx)/p (3-9-93) 


此 式 表示 n; ”可 用 纯 物 质 在 体 相 中 的 逸 度 £770 RRR 【压力 不 高 时 即 p;'%”]。 当 体 相 
具有 这 一 逸 度 或 压力 时 ， 界 面相 具有 与 混合 物 相 同 的 铺展 压 。 代 入 式 (3-9-92)， 得 : 











gf? =u? GO-FRTInLf 7? (0/9? ]--RTInLx (? ví? ] (3-9-94) 
当 吸 附 达 到 平衡 时 , n0 一 po , 体 相 pj 一 Ap HRT pyp ?/p^]. Mi: 
by; Qo =p De . Co) yi? (3-9-95) 





这 个 公式 和 一 般 相 平 衡 计 算式 形式 上 一 样 。 
现在 的 问题 是 如 何 求 得 f:'%” (x)。 首 先 要 计算 混合 物 的 铺展 压 x， 按 界面 相 的 Gibbs- 
Helmholtz 方程 式 (3-9-50): 


K 
— A smdo = — A sm dr = be du” 


K K 
= J rP dai? =RT Xf? din[py,gf? /p°] (3-9-96) 
1 一 1 i=l 
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积分 此 式 可 得 xx。 对 于 纯 物 质 ;，z 


(9 — y, —1,» 


eL RT auus " 
x -| A dinpo; (3-9-97) 


sm 


由 于 A 二 1/ 厂 ， 如 有 实验 吸附 等 温 线 厂 二 (p)， 读 出 混合 物 下 的 p,， f a= per. 
Myer 和 Prausnitz 设 界面 相 为 理想 溶液 ， 并 略 去 气相 非 理 想 性 ， 式 (3-9-95) 变 为 : 


py;=p? O0 GOx(? (3-9-98) 


关于 气 固 平衡 更 多 的 讨论 以 及 气 - 液 、 液 - 固 吸附 等 的 热力 学 ， 可 参阅 文献 [9—11]. 
尽管 相 界 面 通常 只 有 几 个 分 子 约 零点 几 纳米 到 几 纳 米 的 厚度 ， 但 由 于 相 界 面 区 的 密度 



































和 /或 组 成 变化 天 烈 ， 相 界面 区 的 分 子 受到 不 对 称 的 作用 力 ， 往 往 表现 出 与 体 相 很 不 一 样 的 
性 质 ， 它 与 物体 的 黏附 、 浸 润 、 润 滑 、 电 性 质 、 光 学 性 质 、 渗 透 性 、 生 物 兼 容 性 、 化 学 反应 
能 力 等 密切 相关 。 当 分 散 相 的 尺寸 小 到 纳 微 尺 度 时 ， 相 界面 区 的 物质 所 占 比例 急剧 增加 ， 相 





界面 所 起 的 作用 就 非常 显著 。 男 外 ， 









































两 杂 性 的 分 子 极 易 在 表 界 面 区 富 集 形 成 致密 的 具有 一 定 








取向 的 单 (或 多 ) 分 子 膜 ， 从 而 阻碍 物质 通过 表 界 面 的 传递 ， 使 界面 传递 成 为 多 相 化 工 过 程 
ee a Ms 密度 泛 函 理论 成 为 研究 界面 现象 最 强 有 力 的 
理论 手段 之 一 ， 这 方面 的 详细 介绍 可 以 参阅 胡 英 和 刘 洪 来 的 专著 中 1。 
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电化 学 过 程 的 热力 学 














电化 学 过 程 与 一 般 化 学 反应 的 区 别 ， 从 形式 上 来 说 ， 反 应 在 电极 的 表面 上 进行 ， 溶液 中 
有 离子 的 迁移 ， 并 有 电能 的 输入 和 输出 。 从 热力 学 原理 分 析 ， 最 显著 的 特征 是 各 相 电 位 不 
同 ， 过 程 进行 时 不 仅 做 体积 功 ， 还 伴随 电 功 ， 由 此 带 来 许多 特点 。 

一 般 恒温 恒 压 下 的 化 学 反应 只 涉及 体积 功 ， 按 式 (3-2-44), dG7, p, aw'=0 S 0, 反应 中 
吉 布 斯 函数 必定 减少 。 例 如 锌 片 直接 与 硫酸 铜 接触 发 生 反 应 ， 


0 三 一 Zn 一 CuSO4 (aq) F+ ZnSO, (aq) - Cu 


锌 失去 电子 被 氧化 为 锌 离子 ， 铜 离子 直接 获得 这 些 电 子 而 被 还 原 为 铜 ， 在 各 物质 均 处 于 热力 
学 标准 状态 的 情况 下 ， 
A,G 一 一 212. 3kJ«mol-! «0 (不可逆 过 程 ) 
A.H,—Q,-——217. lkJ-mol^! ( 放 热 ) 












































10. 1 两 种 电化 学 过 程 


在 电化 学 过 程 中 ， 系 统 对 外 输出 电 功 或 环境 对 系统 输入 电 功 ， 应 采用 式 (3-2-43)， 
AG T, p KW ae (3-10-1) 
根据 AG. 大 于 零 还 是 小 于 零 ， 可 分 为 两 类 . 
(1) AGr, <0 的 过 程 ” 按 式 (3-10-1)， 这 类 过 程 可 以 对 外 输出 电 功 ，W&e 二 0， 最 大 可 
输出 Wae= AG7T,s。 上 述 反 应 组 成 Daniel 电池 即 铜 锌 电池 后 ,每 摩尔 反应 最 大 可 输出 
212. 3kJ 电 功 。 当 输出 最 大 电 功 时 ， 应 为 可 道 过 程 ， 这 时 ， 


QnuR—TASL,-—AH,— AG; —-—4.8k]*mol^! 












































只 放 热 一 4. 8kJ .mol-:， 比 一 般 反 应 时 的 一 217. 1kJ.mol” 1! 小 得 多 ， 原因 是 做 了 电 功 。 实 际 
放电 为 不 可 逆 过 程 ， 输 出 电 功 比 一 212. 3kJ mol-1 少 ， 放 热 则 比 一 4.8kJ,mol-1: 多 。 这 种 电 
化 学 过 程 是 化 学 电源 的 基本 过 程 。 

(2) AGr, 70 的 过 程 ” 按 式 (3-10-1)， 这 类 过 程 必 须 得 到 电 功 才能 进行 ，Waes>0， 最 少 应 得 
Wh 一 AG7,s。 例 如 上 述 铜 锌 电池 外 加 电压 进行 电解 ， 反 应 逆转 ，AiG% = 212. 3kJ * mol! , 
A.H,,—217.lkJ*mol-!, 4&fBEAK i dg b f$ 212. 3kJ 电 功 ， 并 吸 热 4. SkJ* molo! , Scb 
bulo 消耗 电 功 比 212. 3kJ* mol 1 还 要 大 ， 并 逐步 由 吸 热 转 为 放 热 。 这 种 电化 

程 是 电解 和 电 冶 炼 工业 的 基本 过 程 。 氯 碱 、 电 解 铝 、 电 解 镁 等 工业 的 基本 过 程 都 是 
的 过 程 。 
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10.2 电化 学 位 


电化 学 过 程 由 于 有 不 同 电极 和 电解 质 溶液 ， 是 一 个 多 相 系 统 ， 各 相 不 仅 相 态 和 化 学 组 成 
不 同 ， 电 位 也 有 差异 。 在 为 每 一 相 写 出 热力 学 基本 方程 时 ， 形 式 上 仍 和 式 (3-3-1) ~ X 
(3-3-4) 一 样 ， 例 如 : 




















dU — TdS 一 pdy 十 Ddn, 


但 其 中 p 已 经 不 是 通常 意义 下 的 化 学 位 ， 它 称 为 电化 学 位 ， 定 义 为 ， 
u; 一 /十 > (3-10-2) 
RP, p 是 电位 为 零 时 的 化 学 位 ， 即 通常 的 化 学 位 ; =; 是 组 分 ; 的 电荷 数 ; F 是 法 拉 
第 常数 (96485C* mol 1); p EBM. mEoEDEBUS XXE. TEXETEPI RE. K. ZEE ZE IR 
数 、 吉 布 斯 函数 时 ， 还 应 包括 组 分 所 带电 荷 在 一 定 电位 下 所 产生 的 电能 的 贡献 。 
当 电 化 学 过 程 达到 平衡 时 ， 类 似 于 平衡 判 据 式 (3-3-79) 的 推导 ， 可 得 : 
























































ux K 
S NIS dai? «to (3-10-3) 
t—1i-1 


式 中 求 和 遍及 x 个 相 和 个 组 分 。 
对 于 电化 学 反应 TB =0, 平衡 判 据 为 : 
B 





ang =0 (3-10-4) 
B 








对 于 带电 物质 在 相间 的 传递 ,平衡 判 据 为 : 


















































pP Su = ， i—l.-K (3-10-5) 
这 两 个 公式 和 一 般 系 统 的 式 (3-3-80) 、 式 (3-3-81) 相同 ， 但 要 注意 ， 这 里 的 up 或 ,是 电化 
学 位 。 
10. 3 电池 的 电动 势 
以 下 列 电池 为 例 
Cu' |Zn| ZnCl: (aq)|AgCllAg|Cu'R， (3-10-6) 











其 中 左边 是 一 个 锌 电极 ， 右 边 是 一 个 氯 化 银 电极 ，Cu' V Cu( P? 分 别 是 左边 和 右边 的 导线 ， 
“|” 即 界面 。 电 池 一 经 建立 ， 各 相 即 存在 一 定 的 电位 ， 界 面 两 边 就 有 一 定 的 电位 差 。 当 没有 
外 接 负载 ， 在 开路 下 进行 一 微 元 过 程 时 ， 电 池 反 应 为 : 












































>)vpB — —Zn—2AgCl —2e(R) 4-2e(L) 4-ZnCl; 4-2Ag—0 (3-10-7) 
B 





ERER, ME Zn 和 2AgCl 反应 生成 ZnCl 和 2Ag， 左 边 右边 还 分 别 得 到 和 失去 两 个 电 
子 。 式 (3-10-4) 具体 化 为 : 
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请 (3-10-8) 
B 











NPF, jy, 是 电子 的 化 学 位 ， 按 式 (3-10-2)， 由 于 zz, 二 一 1， 则 
uP =— Fy ; Ju 一 一 FWCR) (3-10-9) 
代入 式 (3-10-8) ， 得 : 
Dia F Ezec T Ez Su = FR 499] — ARE (3-10-10) 
式 中 , E-gQO0)—9 OO HEJA, CER K T E i hA E 2E ARA, E E Ae Ay Pd 
电极 的 电位 差 ， 或 电池 的 端 电压 。 
由 于 电池 反应 从 整体 来 说 没有 电荷 积累 ， 所 有 反应 物 和 产物 都 是 中 性 物质 ， 因 此 mp 三 


ues ZU Aa FH zne 一 pa 一 20Asa 即 一 般 化 学 反应 Zn 一 2AgCl 十 ZnCl --2Ag- 0 的 反应 吉 布 
斯 函数 变化 AG. Dif np Es Hag X. 


AG gy =W ae, = —nFE (3-10-11) 
式 中 , n X 1mol 反应 所 通过 的 电荷 数 (mol); Wer 是 在 可 道 条 件 下 的 电 功 。 不 论 是 
化 学 电源 还 是 电解 ， 当 外 加 电压 与 电动 势 绝 对 值 相等 ， 但 方向 相反 时 ， 所 进行 的 电化 学 过 程 
Ay np pf. 
10.3.1 电动 势 与 活 度 的 关系 


对 于 任意 化 学 反应 >)vsB 二 0， 反 应 吉 布 斯 函数 变化 为 : 
B 




































































Aj. ov (3-10-12) 
B 


代入 js 二 8B 十 RTlInas， 得 
ArGm= > vug + DrsRTInas (3-10-13) 
B B 
RP, ui HATATA up m AREN ag y XET A E ae Js ex P Ae. WA ng 


(s) Ryg OD. MERE a= EX 是 在 系统 压力 下 的 性 质 ， 如 果 压 力 不 高 ， 与 
b 相差 不 大 ， 可 近似 用 up 代替 ， 


ArGm= P yvgug + DvsRTInas 一 ArG + » yvgRTInag (3-10-14) 
B B B 


























UB. AG. > 为 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 。 
B 
如 该 反应 在 电池 中 进行 ， 代 入 式 (3-10-11)， 得 














E —E^— (RT/nF) Dvslnas (3-10-15) 
B 
XUB.E 二 一 A1G%/nF， 称 为 标准 电动 势 ， 它 是 各 物质 活 度 aH 1NmBIE S. 
10.3.2 电动 势 与 平衡 常数 的 关系 


按 式 (3-8-17) ， 则 


dH e m 


3-174 第 3 篇 化 工 热力 学 


Ka ~ K =exp(— P vgus/RT) (3-10-16) 
B 


由 于 FEe 一 一 AlG2 /nF = — > vpug/nF ， 代 入 式 (3-10-16): 
B 





InK , (3-10-17) 


10.3.3 电动 势 与 温度 的 关系 


按 Gibbs-Helmholtz 方程 式 (3-3-26)， 可 导 得 : 





IAG 
AH — AG + TAS = AG T JT (3-10-18) 
以 式 (3-10-11) 代入 ， 则 
— AH FE-— a (3-10-19) 
m —7 aT T i 
JE 
A Sa = FOE). (3-10-20) 





HEAR, AR Da E S BG E CER[EBgSUE. YPTEDOMIM MIBOMAM. BI. E A EKA RU 
BOMBE. SERI EATESE E nd] S5 FC Bt la BE B5 ZEAE o 


10.3.4 电化 学 过 程 的 有 效能 


电 功 可 以 任意 地 转换 ， 是 品位 最 高 的 能 量 ， 因 出 
分 析 原 理 不 变 。 























C 








包 功 即 可 定义 为 有 效能 ， 其 过 程 热力 学 








10.4 膜 电 位 与 Donnan 平衡 
设 膜 两 边 的 溶液 Co) 和 (B) 达到 平衡 ， 按 式 (3-10-5) ， 可 写 出 电化 学 位 等 式 如 下 : 
BP DT, p ,90 ]— p" (PDT, pP, ype] (3-10-21) 
两 相 压力 可 以 不 同 。 以 式 (3-10-2) 代入 ， 其 中 电位 为 零 时 的 w; 按 式 (3-3-176) 以 第 四 种 活 
度 表示 ， 得 : 
WET,p YRTIna NN +z F9? =u wT, pO ]H-RTInaf8y 十 = 
(3-10-22) 


又 按 式 (3-3-55),，( 9 yp;/9p)Tn 王 Vm.i;， 由 于 第 四 种 活 度 以 无 限 稀 释 的 虚拟 纯 物 质 为 标准 
态 ,，Vm,i; 应 使 用 无 限 稀 释 时 的 偏 摩尔 体积 V a,i o 




















BET pP] pr CT pe] fi Vido (3-10-23) 


联合 式 (3-10-22) 和 式 (3-10-23) 得: 
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— FAy/RT —z;! (InLa Ph /aity ] «p Vui dp/RT| —lnà (3-10-24) 


C 





XB. Ap—g P —9 0 HEEM, à 称 为 Donnan 分 配 系数 。 

设 膜 一 边 的 a 相 溶液 中 有 1-1 型 电解 质 MX， 初 始 浓度 为 cx ， 另 一 边 的 8B 相 溶液 中 有 
蛋白 质 大 分 子 ， 浓度 为 ck， 它 可 以 离 解 为 M1 与 R-。 和 蛋白 质 离子 R- 很 大 ,不 能 透 过 该 
iš, MT 和 X- 则 能 自由 通过 。 当 达到 平衡 时 ，a 相 浓 度 的 减 小 值 为 xz， 两 相 中 各 离子 浓 
度 为 : 











M^ X : M`” Xo R 


(a) cmx Tz Cup Í cgr z crR (B) 





按 式 (3-10-24)， 如 忽略 Vi dp 的 影响 ， 并 以 体积 摩尔 浓度 代替 活 度 ， 可 得 








(B) ® J 1 z 
a üx- Gn opu : 1 
a = | J — | - ) (3-10-25) 
à we ay CMX — T CMX — X 
x = (cux)? / Ceg T 2c) (3-10-26) 





由 式 可 见 ， 如 ck 二 0， x 二 cMx/2， 即 一 半 电 解 质 透 过 腊 进 入 B 相 ; 而 有 了 蛋白 质 大 分 子 后 ， 
透 过 量 将 减 小 ， 并 且 随 cg 增 大 ,，z 更 为 减 小 ， 电 解 质 在 膜 两 边 分 配 不 均 。 这 个 现象 称 为 
Donnan 平衡 ， 常 见于 大 分 子 电解 质 溶液 的 膜 平衡 。 

对 电化 学 过 程 的 进一步 讨论 可 参阅 有 关 物 理化 学 和 电化 学 的 专著 。 
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不 可 逆 过 程 的 热力 学 


11.1 基本 假定 


实际 的 过 程 如 扩散 、 热 传导 、 黏 滞 流 动 、 电 传 时、 相 变 化 和 化 学 变化 都 是 不 可 逆 过 程 ， 
它们 随时 间 推 移 而 改变 状态 ， 其 方向 总 是 从 非 平 衡 态 趋向 平衡 态 。 热 力学 主要 研究 平衡 态 ， 
BUB BIA ZI PRICE RE M M AIER RR vici D RANE JE RAE IAS 
函数 ， 状 态 就 是 指 平衡 态 ， 这 就 是 说 它们 都 是 按 平 衔 态 来 定义 的 。 那 么 ， 热 力学 是 否 能 用 于 
涉及 非 平 衡 态 的 不 可 逆 过 程 呢 ? 

实际 上 ， 在 2. 3 节 热 力学 第 二 定律 中 ， 已 经 引入 了 不 可 逆 程 度 的 概念 ， 定 义 为 TsurdS 
一 daQ， 并 指出 ， 当 TsrdS 一 aQ>0 时 ， 系 统 处 于 非 平衡 态 。 既 然 热力 学 函数 都 是 按 平衡 态 
来 定义 的 ， 怎 么 可 以 用 于 非 平衡 态 呢 ?这 里 实际 上 已 经 用 了 两 个 基本 假定 ， 只 是 在 那 时 尚未 
明确 指出 而 已 。 


11.1.1 局 部 平衡 假定 


当 系 统 温度 、 压 力 和 组 成 不 均匀 ， 是 一 种 非 平 衡 态 。 我 们 可 将 整个 系统 划分 为 若干 个 子 
系统 ， 它 们 的 范围 足够 小 ， 以 至 可 以 认为 其 中 的 温度 、 压 力 和 组 成 是 均匀 的 ; 当然 也 不 能 过 
小 ， 达 到 分 子 尺度 ， 以 至 不 能 应 用 宏观 方法 处 理 。 局 部 平衡 假定 假设 每 一 个 子 系统 均 处 于 平 
衡 态 ， 而 子 系统 之 间 则 并 未 达到 平衡 ， 整 个 系统 仍 处 于 非 平 衡 态 。 根 据 子 系统 的 划分 方法 ， 
可 区 别 两 种 系统 : 

(1) 离散 系统 系统 由 有 限 数目 的 子 系统 所 构成 ， 子 系统 间 各 种 性 质 呈 不 连续 变化 。 

(2) 连续 系统 子 系统 已 小 到 可 以 作为 微 元 处 理 ， 各 种 性 质 在 系统 空间 中 呈 连 续 变 化 。 
但 是 这 种 微 元 仍 比 分 子 尺度 大 得 多 ， 仍 可 应 用 宏观 方法 处 理 。 

由 于 这 一 假定 ， 可 以 对 每 一 个 子 系统 严格 定义 热力 学 函数 ,分 别 研究 它们 的 不 可 道 程 
度 ， 整 个 系统 的 不 可 逆 程 度 则 为 所 有 子 系统 的 不 可 逆 程 度 之 和 。 


11.1.2. 不 完全 平衡 假定 


或 称 介 稳 平衡 假定 。 许 多 时 候 系统 的 温度 、 压 力 和 组 成 是 均匀 的 ， 但 由 于 过 冷 、 过 热 、 
过 饱和 或 偏离 化 学 平衡 ， 仍 为 非 平 衡 态 。 按 3. 5 节 稳 定性 判 据 一 节 的 讨论 ， 这 时 仍 可 看 作 平 
衡 态 ， 只 是 它们 的 稳定 性 较 之 完全 的 或 稳定 的 平衡 态 为 低 ， 是 一 种 不 完全 的 或 介 稳 的 平衡 
态 ， 极端 情况 下 甚至 可 以 是 不 稳定 的 平衡 态 。 这 种 状态 相对 于 稳定 平衡 来 说 是 一 种 非 平衡 
态 ， 但 仍 可 应 用 平衡 态 方法 处 理 。 

这 两 个 基本 假定 ， 正 是 不 可 逆 过 程 热力 学 的 基础 。 由 它们 出 发 ， 可 以 应 用 热力 学 方法 来 
处 理 不 可 道 过 程 ， 并 得 到 许多 带 有 普遍 性 的 规律 。 和 平衡 态 热力 学 所 得 到 的 那些 普遍 规律 一 
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样 ， 它 们 与 系统 的 微观 本 性 及 分 子 间 相互 作用 的 本 性 无 关 。 不 可 逆 过 程 热力 学 特别 适用 于 有 
多 种 基本 过 程 相 互 耦合 的 情况 。 例 如 电化 学 过 程 ， 同 时 存在 电荷 传递 与 离子 迁移 ;又 如 生物 
化 学 过 程 ， 以 氧化 磷酸 化 产生 ATP 为 例 ， 它 是 若干 化 学 过 程 与 传递 过 程 耦合 的 结果 。 

本 章 下 文 首 移 从 不 可 道 程度 引 申 出 烂 流 和 和 焙 产 生 的 概念 ， 进 而 引入 不 可 逆 过 程 的 广义 推 
动力 和 相应 的 广义 通 量 ， 然 后 介绍 线性 唯 象 关 系 以 及 Onsager 倒 易 关系 ， 它 们 是 近代 不 可 逆 
过 程 热力 学 的 基石 ， 最 后 是 应 用 。 详 细 讨论 可 参考 文献 [1—3]. 


















































11.2 Jf E 
Tg np gRBEBAES3X(-2-3D. T,4dS—dQZzO0. Wb T,,-—T, MUAY H: 
dS —dQ/TZe0 (3-11-1) 
(1) Nux ”定义 为 ; 
d.S—dQ/T (3-11-2) 


设 环 境 是 一 个 温度 为 工 MLBOKBUIAUS. PREBZBUANGEBUO—dQ/T. Dist deS 可 以 理解 为 由 
A3 ULIS] TPREEBUAM. BAM. 
(2) AmE — Hu mE BAL. Hb deS/dt 表示 。 

(3) AFE EXN IS ERE LER ARE LJ B RA. DUI 
di$—dS-—d.S-—dS-—dQ/T (3-11-3) 











与 式 (3-11-1) 比较 ， 可 得 : 
diS 宇 0 (3-11-4) 
由 式 可 见 ， 炉 产生 就 是 当 工 ,wr 二 时 的 不 可 道 程 度 ( 除 以 了)， 它 永远 大 于 零 ， 不 可 道 过程 
总 是 伴随 着 正 的 粹 产生 。 
(4) AFER — "Pur RI BAR n 7E. Hb diS/dt 表示 。 
11.2.1 EIBURSBUNSIT ER 
设 系统 分 为 两 个 子 系统 (1) 和 “(2)， 系 统 作 为 整体 是 封闭 的 ， 但 每 一 个 子 系统 则 是 开 
放 的 ， 子 系统 间 有 物质 和 能 量 的 传递 。 对 于 第 一 个 子 系统 ， 热 力学 第 一 定律 给 出 : 
dU?» —dQ?? 十 dw? + doo» =Q — g (P dvo? + doo?» (3-11-5) 























式 中 


db.» —dQX? E [US - Us T (3-11-6) 





它 是 子 系统 (1) 和 (2) 之 间 的 能 量 传递 ， 包 括 热 传递 dQ4 2 和 由 于 物质 传递 dz 各 2 而 伴 
随 的 内 能 变化 ，U,; 是 偏 摩尔 内 能 。dQ 和 dy 则 为 子 系统 OD 与 环境 间 交 换 的 热 和 
功 。 又 按 热力 学 基本 方程 式 (3-3-1) : 








daU — TO dS( — g(O VY 十 Su? dy CO (3-11-7) 


dH e m 


第 3 篇 “化工 热力 学 
xp. Pa da(? 可 分 解 为 两 部 分 : 


3-178 


Sa? dn” — NaP dato» + DP uP dee 一 SP date — AO det» 
i i B i 
(3-11-8) 


的 贡献 ， 第 二 项 是 化 学 反应 的 贡献 ， 
































其 中 第 一 部 分 是 子 系统 (1) 和 (2) 之 间 物 质 传递 
co Divi R 是 化 学 反应 的 亲 和 势 。 联 合式 (3-11-5)、 式 (3-11-7) 和 式 (3-11- 
8), 得 : 
Q? — dpa.» 
有 
相应 地 对 第 二 个 子 系统 有 
aQ? pD 1 » 1 
de (3-11-10) 
EA ap = Ape, dn? = dn, 
A Bb I EAA ERN : 
deS 1 dQ 1 aQ? 
dt TD dt TO 5 dt SENSE 
diS 1 1 jld$0-» u? dat? AD aED APD de 
1 t 了 | | 
dt =| 70 ro dt E Am dt "To d T? dt 
(3-11-12) 





由 式 (3-11-12) n UL, AA HER BAR UPBA. ARA DUE — 3 Ie T^ R EE i SE et Pe xs h 
贡献 ， 包 括 伴 随 物 质 传 递 的 能 量 传递 ;第 二 项 是 子 系统 间 物 质 传递 的 贡献 ; 第 三 项 是 化 学 反 


应 的 贡献 。 
WRA x 个 子 系统 ， 可 写 出 : 














d.S Z 1 äQ 
= 3-11-13 
dt 20 pe P dt 
y »3 1 åp 
-> fud us T» dt 


dn (^ P us Co) Co) 
a ds (3-11-14) 


) 
uu Hi 
enm AME 














a=lB>a i 
如 果 是 电化 学 过 程 ，y; 为 电化 学 位 ， 按 式 (3-10-2) 计算 。 亲 和 势 A = 一 vaws 中 的 
B 
Ap 也 是 电化 学 位 。 
如 果 计 及 重力 : 
B; ui T Migh (3-11-15) 


摩尔 质量 ; g 为 重力 加 速度 ; h 为 高 度 。 








式 中 ,jy? 是 不 计 及 重力 时 的 化 学 位 ; MUN 
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1.2.2 ”连续 系统 的 炳 产生 率 


对 于 一 个 三 维 空间 的 连续 系统 ， 将 式 (3-11-14) 推广 可 得 : 








o —VO/T)J, — X) vO, /TT ; 4- CA/TOr (3-11-16) 


AP, o HAMER IE SE; V 为 梯度 grad 算 符 ;， J 4 为 单位 时 间 单 位 体积 的 能 量 
传递 ; J ;是 单位 时 间 单 位 体积 组 分 i 数量 的 变化 ; r 是 化 学 反应 速率 ， 即 单位 体积 中 & 随时 
间 的 变化 率 。 


1.3 广义 推动 力 和 广义 通 量 


由 式 (3-11-14) 和 式 (3-11-16) 可 见 ， 各 种 过 程 对 箭 产生 率 的 贡献 均 可 表达 为 一 种 推动 
力 与 相应 通 量 的 乘积 。 例 如 能 量 传递 为 L17T —1/T? ]5 adt? /dz 的 乘积 ， 物 质 传 递 为 
—[uíP/TX 一 Ap]TG ]5 daf?” /dt 的 乘积 ， 化 学 反应 为 A/T 与 dé/dt 的 乘积 。 现 以 
Xi 表示 广义 推动 力 ，J 人 表示 相对 应 的 广义 通 量 ， 则 炉 产 生 率 可 用 以 下 通 式 表示 : 

diS 
dt 














zo ra 三 0 (3-11-17) 
k 








力 和 通 量 的 选择 有 一 定 的 任意 性 。 可 以 选择 一 组 新 的 推动 力 X; ， 它 们 是 原来 一 组 推动 
J J 的 线性 组 合 ， 相 应 地 有 一 组 新 的 通 量 Tuo. EU Pn HE SEI RSEN E : 





diS 
= JX = DHXt 20 dd 
k 


在 计算 通 量 时 ， 还 可 以 任意 选择 参照 系 ， 例 如 指定 某 一 组 分 的 通 量 为 零 ， 其 他 组 分 的 通 
量 则 采用 相对 于 该 组 分 的 相对 值 ， 这 样 做 常 可 使 方程 简化 。 


11.3.1 通 量 和 推动 力 间 的 关系 


当 系 统 达到 平衡 时 ， 所 有 推动 力 均 消失 ， 所 有 通 量 都 变 为 零 。 因 此 自然 地 假设 ， 至 少 在 
接近 平衡 时 ， 通 量 与 推动 力 间 呈 线 性 关系 ， 它 相当 于 Taylor 级 数 展开 取 线 性 项 。 对 于 热 传 
导 和 扩散 ， 经 验 的 Fourier 定律 和 Fick 定律 都 符合 这 一 线性 假设 ， 说 明 这 种 假设 的 适用 性 很 
强 。 对 于 化 学 反应 ， 则 通常 只 有 在 离 平 衡 态 不 远 时 ， 才 能 近似 地 认为 是 线性 的 ， 离 平衡 较 远 
时 则 具有 显著 的 非 线 性 。 本 节 将 指出 ， 如 果 符 合 线性 假设 ， 热 力学 方法 将 给 出 有 关 那 些 线性 
系数 间 相 互 关 系 的 普遍 性 规律 ， 在 研究 不 可 闭 过 程 时 有 重要 的 应 用 。 

所 谓 线性 关系 并 不 是 简单 地 说 只 有 对 应 的 推动 力 才 对 通 量 有 线性 的 影响 ， 而 是 所 有 其 他 
的 推动 力 都 以 线性 的 形式 影响 着 这 一 通 量 。 如 有 n 对 广义 推动 力 和 广义 通 量 ,线性 关系 假 


设 给 出 : 












































Ji-—LuXictLiXscecLiusX, 
Jo-—LsXi-cLs»Xo uid LonXn 














(3-11-19) 





Ja=LaXi 十 Ln2X2 pies X 


dH e m 
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这 一 线性 方程 组 称 为 唯 象 关系 。 它 是 独立 于 热力 学 之 外 的 一 种 假设 ,或 一 种 模型 。L;; 称 为 
唯 象 系数 。 其 中 工 ;反映 相对 应 的 推动 力 X; 对 通 量 六 的 直接 影响 ， 如 电导 率 、 热 导 率 、 扩 
散 系 数 等 ， 它 们 恒 为 正 值 ; Ly 则 代表 第 7 种 推动 力 X; 对 第 i 种 通 量 了 的 相关 影响 ,例如 热 
传导 可 以 影响 扩散 ， 即 热 扩 散 ， 电 流 引 起 物质 传递 ， 即 电 渗 等 。L; 可 正 可 负 ， 但 也 受到 一 
定 限制 。 设 有 两 对 推动 力 和 通 量 ,以 式 (3-11-19) 代入 式 (3-11-17)， 



































dS 











de I Xi tJX25LuXi Gai tLz0Xi Xo FL X$20 (3-11-20) 
ixé—4- —UX. IEXEBS EAT SEE ARTEER Lii 270 L2; 270 外 ,还 有 
(Liz FL? «ALai Lz (3-11-21) 


11.3.2 Onsager 倒 易 定理 
在 上 述 唯 象 关 系 的 基础 上 ，Onsager 于 1931 年 引入 一 个 倒 易 定理 : 
I5 —Ls3 (3-11-22) 


Pt E ye Onsager 倒 易 定理 表明 ， 当 通 量 J ;受到 
推动 力 X; 影 响 时 ， 通 量 以 同样 的 唯 象 系数 受到 推动 力 X; 的 影响 。 这 个 关系 当 线 性 的 唯 
ee 2a 与 系统 的 微观 本 性 无 关 ， 与 推动 力 的 微观 本 性 也 没有 关系 。 












































1.4 应 用 举例 


11.4.1 HJEMR 
设 有 两 个 容器 (1) 和 (OD 由 毛细 管 沟通 ， 容 器 内 盛 有 电解 质 溶液 或 胶体 溶液 。 两 相 温 
度 相 等 但 压力 和 电位 不 等 ， 由 此 引起 电荷 流动 和 物质 传递 。 按 式 (3-11-12)， 其 中 电化 学 位 
以 式 (3-10-2) 代入 ， 则 
diS m3 (2) p (D 
i = TL ] 
(2.1) n 13 


10 02) oap 4 dni l l 2) a) 
= 246 Hi ] dt T zF — g qz an 
































2 
zt D 



































2 (2,.D e (2, 1) 
= Vatp FAQ (3-11-23) 
推导 中 用 到 了 dy 一 Vm,;dp 。 引 入 通 量 J MI, M 
n i 2 fes 1) 
2 ,I 一 Ze F (3-11-24) 
相应 推动 力 Ap/T 和 Ay/T。 唯 象 关系 式 (3-11-19) 给 出 : 
I —LuAg/T --Li^p/T (3-11-25) 





J—LnAg/T --LsAp/T (3-11-26) 
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FÈ Onsager 倒 易 定理 式 (3-11-22),， Liz— Ln. 

现在 来 看 各 唯 象 系数 的 意义 。 首 先 ， Lu 与 Ap 为 零 时 溶液 的 电导 率 有 关 ， 工 ?与 Ag 为 
零 时 洲 液 的 黏 滞 性 有 关 ， 这 是 很 直观 的 。 至 于 Li 和 Li， 它 们 和 下 面 的 一 些 物 理 现象 有 
关系 





























(1) 流 致 电势 ” 它 是 电流 为 零 时 单位 压力 差 所 产生 的 电位 差 。 由 式 (3-11-25)， 当 I 二 0， 
(Ay/Ap)1=0=—Li2/Li1i (3-11-27) 


(2) B ” 它 是 均匀 压力 下 单位 电流 所 产生 的 物质 通 量 。 由 式 (3-11-25) 和 式 
(3-11-26), 34 Ap—0, 














(J /Das-o7Lz/Li (3-11-28) 


(3) 电 渗 压 ” 它 是 物质 通 量 为 零 时 单位 电位 差 所 产生 的 压力 差 。 由 式 (3-11-26)， 当 
J 一 0， 




















(Ap/Aq);-2o— —Ln/Lss (3-11-29) 


(4) 流 致电 流 ” 它 是 在 电位 差 为 零 时 单位 物质 通 量 所 产生 的 电流 。 由 式 (3-11-25) 和 式 
(3-11-26), Ag—0, fi 




















(I/J )ag-o — L2 /L 22 (3-11-30) 

由 Onsager 倒 易 关系 Lis 二 Lz 进一步 可 得 . 
(Ay/Ap)1=0=—(J/T)ap=0 (3-11-31) 
CAp/A90 j2o — — (I /J )Ay=o (3-11-32) 


这 两 个 关系 将 两 个 不 同 的 物理 现象 联系 起 来 。 例 如 ， 测 定 了 压力 差 所 产生 的 电位 差 ， 即 流 致 
电势 ， 就 知道 了 电流 引起 的 物质 通 量 ， 即 电 渗 ， 反 之 亦 然 。 这 就 和 在 平衡 态 热 力学 中 所 得 到 
的 一 些 规律 一 样 ， 例 如 根据 Clapeyron 方程 ， 只 要 测定 了 饱和 莹 气压 随 温度 的 变化 ， 就 能 得 
到 蒸发 热 ; 又 如 根据 Gibbs-Duhem 方程 ， 只 要 测定 一 系列 温度 、 压 力 和 液 相 组 成 ， 就 能 计 
算出 气相 组 成 。 这 种 普遍 性 规律 具有 高 度 可 靠 性 ， 与 系统 的 微观 本 性 以 及 过 程 的 微观 机 理 无 
关 。 不 可 道 过 程 热 力学 的 一 个 重要 意义 ， 就 在 于 给 出 了 许多 不 同 现象 之 间 相 互 关 系 的 普遍 规 
律 。 关 于 动 电 现象 的 不 可 逆 热 力学 分 析 的 最 新 应 用 参见 文献 [4]。 除 了 动 电 现象 外 ， 类 似 的 
还 有 温差 致 压力 差 现 象 (Knudsen 效应 )、 热 电 现 象 (Peltier 效应 )， 浓 度 差 引 起 热 传 递 
(Dufour 效应 )， 以 及 热 扩 散 现象 等 ， 详 见 文 献 [1. 2]. 


1.4.2 RH 


由 阳离子 交换 膜 隔 开 的 两 个 溶液 形成 一 个 浓 差 电池 ， 见 图 3-11-1。 洲 液 中 有 HCL 
NaCl 和 HzO， 膜 的 氧 型 和 钠 型 分 别 记 为 HM 和 NaM， 它 们 由 交换 反应 相 联系 ， 
NaM + HCl ——HM + NaCl 
电池 两 边 各 有 一 Ag | AgCl 电极 ， 以 施加 一 定 的 电位 差 和 y。 设 溶液 和 膜 的 每 一 局 部 均 与 气 
相 达 到 气 液 平 衡 ， 按 相 律 ， 自 由 度 下 = 二 5 一 2 十 2 一 1 二 4， 再 加 一 个 电位 ， 共 有 5 个 独立 变量 ， 
在 一 定 温度 下 ， yg,o、yNnsd、KHC 以 及 yy 可 以 独立 变化 。 将 式 (3-11-16) 应 用 于 该 膜 过 程 ， 
可 以 确定 有 四 个 推动 力 ， 即 四 个 梯度 一 uyal? T uyal 9x. — umo 2x 和 一 ap/ 9 x, 

























































































dH c m 
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Ag| AgCl 














相应 地 有 四 个 通 量 ， 即 Jacl、 





Ad 
HCI | | HCI | 
NaCl | 膜 ' NaCl 
H0 | | H2O | 
E y 
9-11 用 膜 隔 开 的 浓 差 电池 

















J Nacl、JHo 和 电流 工 分别 以 1、2、 


AgCl |Ag 


3、4 标记 HCI, NaCl, 

















HsO 和 工 ， 可 按 式 (3-11-19) 写 出 如 下 唯 象 关 系 

d LP ps ay 

JI 一 一 二 1 元 2 97 Ls a Lu g (3-11-33) 
ga Ip Ip 9 

J = Be (3-11-34) 
ax ax Ix Ix 
9 9 9 
u 9 

Js ——Ls Pu eia ip (3-11-35) 
ax ax ax Ix 
9 9 d 
UK UK LE 9 

Ji =L; A EN ca. NT IE (3-11-36) 
ax ax ax ax 


关系 式 中 并 未 出 现 Iy ym/ az 和 Iyam ar， 
Gibbs-Duhem 方程 ， 因 而 并 非 独 立 











< EL 
变量 ; 








和 H:O 的 化 学 位 所 决定 。 但 应 注意 ， 化 学 位 与 压力 有 关 。 
由 唯 象 关系 式 (3-11-33) 一 式 (3-11-36) 可 知 ， 共 有 16 个 唯 象 系数 。 根 据 Onsager 倒 易 


共 写 


定理 式 (3-11-22)， 


出 67 Lj-—Lji; XN. 3E—2b 275 I8 Sl 














一 方面 是 由 于 上 述 交 换 反 应 ; 男 一 方面 可 应 用 
也 没有 出 现 9p/ 9x， 是 因为 它 由 挥发 性 组 分 HCI 








电流 是 由 HCL 和 NaCl 所 承 


JR. Ji--Js—Ja4. FASXG-11-332, 3-11-34) 和 式 (3-11-36) ， 得 : 








9 9 
p p 
(Lu +La La) LiL Le) 一 人] 
Jz Jx 
dy, 9 
(Ls F L23 Laz) 3 | (Li | L»4 Lu)3 一 0 (3-11-37) 
axr ox 
由 于 四 个 梯度 均 可 独立 变化 ， 为 满足 式 (3-11-37) ， 四 个 系数 应 分 别 为 零 ， 这 样 又 可 列 


出 4 个 关系 式 。 因 此 最 后 还 剩 6 个 唯 象 系数 需要 由 实验 测定 。 








的 意义 ， 由 于 存在 一 些 普遍 关系 式 ， 使 实验 工作 量 大 为 减少 。 
实践 中 , 工 4 可 通过 测定 膜 电 导 得 到 。 利 用 Hittorf 实验 在 无 浓度 梯度 下 测定 HCI 的 迁 
移 数 ti 和 NaCl 的 迁移 数 1，。， 由 式 (3-11-33)、 式 (3-11-34) 和 式 (3-11-36) 得 : 


日 此 可 见 ， 不 可 逆 过 程 热力 学 





tı =(J1/J iau22-2o SL/L 
ty — (Q2/ J 25,0220 SL/L 


(3-11-38) 
(3-11-39) 








由 上 述 两 式 可 分 别 求 得 Lis 和 上 Lm。Ls4 可 利用 测定 纯 水 在 一 定 电 位 差 下 的 通 量 ， 按 式 


(3-11-35) 求 得 , 或 根据 电 渗 


、 流 致电 势 测定 。Li、Lis、L22、 


零 时 的 纯 扩 散 实 验 测 得 其 平均 值 。 详 情 可 参阅 文献 [3]。 











Lis3、L2z3、L33 可 由 电流 为 
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11.4.3 连 串 反应 的 稳 态 


设 有 一 敞开 系统 ， 其 中 存在 一 共 - 步 的 连 串 化 学 反应 ， 反 应 物 Au 和 最 终 产物 A- 可 以 和 
环境 交换 ， 因 而 可 列 出 下 列 ~ 十 2 个 反应 式 : 








Ao Csurr)— A, (0) 
Au 一 ~A 人 1 (D 
Al ——-À» (2) 
A,—1—*À, (r) 
A, ——> A, (surr) (r+1) (3-11-40) 
当 处 于 稳 态 时 
dé, dé, dé, dé, d$ ua 

















(3-11-41) 





dt dt d£ U d£ d£ 
ERF i 步 的 反应 进度 。 


由 于 系统 是 均匀 的 ， 内 部 无 能 量 传递 和 物质 传递 ， 只 有 反应 ， 再 加 两 个 系统 与 环境 间 的 
物质 传递 ， 可 按 式 (3-11-12) "dd ;EX. 








(3-11-42) 


Xm, A BA BAG)? A1-—Ha, ^ HA?’ A2 — Ha, T HA: Rott A,-—HuA., TEA d 


A 41 — E Aecum (ORA, 
按 唯 象 关系 式 (3-11-19) ， 得 : 














(3-11-43) 
代入 式 (3-11-42)， 得 : 


-一 一 Lg —e (3-11-44) 
i=0 j=0 
现在 证 明 在 稳 态 条 件 下 ， 即 稳 流 过 程 中 ， 粹 产生 率 最 小 。 

当 粹 产生 率 最 小 ，diS/dt 应 为 极 值 。 当 给 定 pc Fa sso TA 


rcl 
MA TAA, surr) IL Ao Csurr) (3-11-45) 


为 定 值 。 因 此 ，di S/dt 的 极 值 是 在 式 (3-11-45) 被 遵守 的 条 件 下 的 条 件 极 值 。 利 用 
Lagrange 未 定 乘 数 法 ,将 条 件 式 (3-11-45) 乘 以 未 定 乘 数 一 24， 并 与 式 (3-11-44) 相 加 ， 再 
对 每 一 个 A; S/T 求 导 并 令 其 为 零 ， 得 : 














rcl 

A; 
25 jLg m —2A-0, j20,1,-.nrcl (3-11-46) 
i=0 


Mo m 
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代入 式 (3-11-43)， 可 见 : 





=À, i-—0.b.err-cl (3-11-47) 





就 是 式 (3-11-41)。 由 此 可 见 ， 当 处 于 稳 态 时 ， 烂 产生 率 确实 是 最 小 。 注 意 稳 态 并 非 平衡 
， 昌 然 系 统 中 各 组 分 浓度 不 随时 间 而 变 ， 但 由 于 反应 物 不 断 流入 ， 产 物 不 断 流出 ， 仍 在 进 
行 实际 的 不 可 道 过 程 。 

通过 本 节 介 绍 的 实例 可 知 ， 不 可 闭 过 程 热力 学 在 研究 不 同 过 程 的 相关 或 耦合 ， 以 及 稳 态 
等 方面 ， 有 着 重要 的 作用 。 正 是 由 于 相关 或 耦合 ， 使 单独 看 来 甚至 违反 热力 学 第 二 定律 的 过 
程 能 够 有 效 地 进行 。 例 如 某 组 分 逆 浓 度 梯度 扩散 ， 单 独 来 看 是 不 可 能 的 ， 但 如 同时 存在 电位 
梯度 或 温度 梯度 ， 通 过 相关 的 唯 象 系数 ， 在 一 定 条 件 下 它 又 可 能 进行 。 生 物体 常常 向 更 为 有 
序 的 方向 发 展 ， 就 是 这 种 耦合 作用 的 结果 。 还 有 稳 态 ， 它 使 得 箭 产生 率 降 至 最 小 ， 这 不 仅 在 
工业 生产 有 重要 价值 ， 生 物体 也 常常 有 这 种 功能 ， 它 常 在 一 定 约束 条 件 下 向 定 态 发 展 ， 使 不 
n] 3 fà HE E E doe fik 

以 上 介绍 都 是 基于 在 线性 唯 象 关系 的 假设 的 基础 上 的 。 不 可 逆 过 程 热力 学 的 近代 进展 是 
向 非 线性 开拓 ， 这 方面 已 取得 巨大 进展 ， 可 用 来 讨论 自 组 织 现象 、 耗 散 过 程 、 混 沌 状态 等 非 
常 有 价值 有 意义 的 问题 。 
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流体 流动 的 基本 原理 与 基本 方程 


1.1 流体 的 物理 属性 


流体 是 由 运动 分 子 组 成 的 。 但 工程 上 在 考察 流体 宏观 运动 规律 时 ， 通 常 将 流体 看 作 充 满 
所 在 空间 、 内 部 无 任何 空隙 的 连续 体 ， 流 体质 量 在 空间 连续 分 布 ， 这 就 是 流体 的 连续 介质 
假定 。 

考察 流体 运动 ， 经 常 提 及 流体 质点 〈 或 微 团 ) 。 流 体质 点 的 尺寸 远 小 于 放置 在 流体 中 的 
物体 或 流体 所 处 空间 的 尺寸 ， 但 远大 于 分 子 自由 程 。 它 含有 足够 多 的 分 子 ， 能 用 统计 平均 的 
方法 求 出 流体 宏观 特征 量 ， 如 压力 、 密 度 、 宏 观 速度 等 ， 可 以 对 这 些 宏观 量 的 变化 进行 
考察 。 

流体 受 力 后 导致 运动 ， 流 体 的 物理 属性 是 运动 状态 不 同 的 内 因 。 对 于 流体 运动 有 影响 的 
物性 主要 是 密度 、 黏 度 、 压 缩 性 、 表 面 张 力 、 蒸 汽 压 、 比 热 容 等 。 

(1) RE 流体 不 能 保持 一 定 的 形状 ， 任 何 微小 的 剪 切 力 都 可 以 使 通常 的 流体 发 生 很 大 
的 变形 。 流 体 受 到 剪 切 力作 用 时 ， 抵 抗 变形 的 特性 叫 黏 性 。 实 际 流 体 都 是 有 黏 性 的 ， 但 各 种 
流体 的 理性 有 很 大 差异 ， 常 见 的 空气 、 水 茜 性 很 小 ， 而 蜂蜜 、 甘 油 黏 性 则 很 大 。 

黏 性 流体 运动 时 ， 剪 切 应 力 与 剪 切 变形 率 成 正比 ， 用 数学 式 表 示 为 

du zx 
fue dy 


AFERKA AF USE PEE HE. RE rz 的 下 标 ， 第 一 个 字母 y 表示 剪 切 应 力 的 作用 面 
垂直 于 y 轴 ， 第 二 个 字母 x 到 示 力 的 方向 。 即 表示 作用 在 FFRAE E h 
的 前 应 力 ; 系数 u RAHE., MERRE; 速度 梯度 du, /dy WHU (变形 ) 率 。 

黏度 的 单位 在 SI 制 中 是 Nsem ?或 Pa*s, 在 CGS 制 中 是 sdyn*cm ?.. Xii P). 
118—100 Ji Cep) —107! Nsem 2 。 将 泊 或 厘 泊 换算 成 SI 制 单位 ， 只 需 将 其 数值 分 别 乘 
以 0.1 和 0.001。 
黏度 u 与 密度 po oe 互动 黏度 。 其 单位 是 m?fs :1， 通 常 将 cm?。s 1 称 
为 斯 托 克 斯 (SO. 1 斯 托 克 斯 二 10 4m2.s 1。 
dx RE uen EON CERTA EUR. 
黏度 与 温度 有 关 ， 低 密度 气体 的 黏度 随 温 度 上 升 而 增 大 ， 液 体 的 黏度 随 温度 上 升 而 降 
。 温 度 对 于 某 些 液体 和 气体 黏度 的 影响 分 别 示 于 图 4-1-1 和 图 4-1-2。 

黏度 与 温度 的 关系 ， 亦 可 通过 近似 计算 得 到 。 对 于 气体 


eT) Tte 
n (To) TFB 








































































































(4-1-1) 
























































































































































(4-1-2) 





Xp, B=110. 4; To. 


1 流体 流动 的 基本 原理 与 基本 方程 4-3 
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4-1-1 某 些 液体 的 黏度 与 温度 的 关系 
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4-1-2 某 些 气体 的 黏度 与 温度 的 关系 
对 于 水 而 言 
0. 001779 
L= (Pa*s) (4-1-3) 





影响 ; 


14-0. 03368 T 4-0. 0022099 T? 


压力 对 流体 黏度 的 影响 一 般 可 以 忽略 。 但 在 系统 压力 较 高 时 ， 则 需要 考虑 压力 对 黏度 的 





Hue (4-1-4) 


P, ny 为 0.1MPa 下 的 液体 黏度 ;wa HAERA SWEAR. 

黏 性 遵循 牛顿 黏 性 定律 的 流体 称 为 牛顿 流体 ， 不 遵循 这 一 规律 的 称 为 非 牛顿 流体 。 

黏度 数据 的 来 源 ， 虽 然 可 做 理论 近似 预 估 ， 但 对 工程 实际 物 系 、 复 杂 物 系 ， 目 前 还 主要 
依靠 流 变 测定 。 所 用 仪器 种 类 繁多 ， 如 毛细 管 式 、 转 简 式 、 锥 板式 、 落 球 式 等 ， 参 见 本 篇 


13.4 Ý., 











(2) 压缩 性 流体 体积 或 密度 随 压 力 变 化 的 性 质 称 为 压缩 性 。 一 般 来 说 ， 液 体 的 压缩 性 
很 小 。 例 如 水 在 相当 大 的 压力 范围 内 ， 液 体 密度 几乎 是 常数 ， 因 而 可 以 认为 液体 是 不 可 压缩 


























的 。 在 温 


度 不 变 的 情况 下 ， 每 增加 一 个 大 气压 ， 水 的 体积 仅 比 原来 减 小 0.005% 左 右 。 但 在 








特殊 情况 下 ， 如 在 水 中 爆炸 或 水 击 等 问题 ， 则 必须 把 液体 看 成 是 可 压缩 的 。 
气体 一 般 视 为 可 压缩 的 ， 人 并 且 没 有 很 大 的 温差 ， 实 
际 上 气体 所 产生 的 体积 变化 也 不 大 。 这 时 ， 可 以 近似 地 将 气体 视 为 不 可 压缩 流体 。 
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(3) 表面 张力 ”在 气 液 界面 、 互 不 相 溶 的 两 种 液体 界面 、 其 至 某 些 液 固 界面 (例如 水 银 
与 玻璃 的 界面 ) 都 会 出 现 表面 张力 。 表 面 张 力 对 流动 产生 的 影响 一 般 很 小 ， 与 其 他 作用 力 相 
比 通常 可 以 忽略 。 但 在 研究 毛细 现象 ， 具 有 自由 面 的 流动 以 及 两 相 流动 如 液 滴 、 气 泡 的 形 
成 ， 液 体 射流 ， 涂 布 流 等 问题 时 0 ， 则 必须 考虑 表面 张力 作用 。 一 般 气 液 相 体系 中 称 表面 
张力 ， 而 液 液 相 体系 称 界面 张力 。 

表面 张力 对 运动 的 影响 ,往往 通过 附加 压力 、 附 加 表面 运动 表现 出 来 。 曲 面 两 侧 的 附加 
压 差 是 































































































1 1 
ap=o(  g.) (4-1-5) 





式 中 ，R1、R2 为 曲面 的 两 个 主 曲 率 半 径 ; o 为 液体 表面 张力 。 

表面 张力 与 温度 、 浓 度 有 关 。 当 表面 上 不 同 区 域 的 温度 或 浓度 互 不 相同 时 ， 就 产生 表面 
张力 梯度 ， 从 而 引起 表面 屋内 和 邻近 流体 的 运动 ， 这 称 为 玛 兰 哥 尼 效 应 [下 。 若 这 一 效应 由 
温度 引起 ， 又 称 为 热 毛 细 现 象 ( 站 。 这 些 现 象 在 传 热 、 传 质 研 究 中 有 重要 意义 。 

表面 张力 及 其 与 温度 的 关系 参见 第 RA ORAE. 

















1.2 流体 运动 学 


1.2.1 流动 的 分 析 描 述 


描述 流体 运动 的 方法 有 两 种 ， 即 拉 格 朗 日 法 和 欧 拉 法 。 

拉 格 朗 日 法 着 眼 于 流体 质点 的 位 置 随时 间 的 变化 ， 为 了 解 整个 流体 运动 的 情况 需要 用 某 
种 数学 方法 区 别 不 同 的 流体 质点 。 通 常 取 初始 时 刻 流 体质 点 的 坐标 ， 即 2 — 0 时 质点 的 坐标 
(a ,565,c)， 并 称 之 为 拉 格 朗 日 坐标 。 对 于 某 一 给 定 的 质点 ，a、6b、c 是 确定 的 常数 ， 在 整个 
运动 过 程 中 ， 它 始终 表示 同一 个 流体 质点 。 不 同 的 质点 则 有 不 同 的 a、5、c 值 ， 所 以 也 称 
为 流体 坐标 。 运 动 的 流体 质点 经 历 一 段 时 间 以 后 ， 在 任意 时 刻 上 到 达 的 新 位 置 syz) 可 
以 由 标号 (a,b,c) KITH t 决定 。 



































r=r(a,b,c,t) (4-1-6) 


REF, r 为 流体 质点 的 矢 径 ， 将 式 (4-1-6) 对 z 求 一 阶 、 两 阶 偏 导数 可 分 别 得 到 流体 质 
点 运动 的 速度 和 加 速度 。 

欧 拉 法 不 跟踪 个 别 流体 质点 ， 而 注视 固定 位 置 的 空间 点 ， 考 察 速 度 以 及 其 他 物理 量 如 压 
力 、 密 度 等 在 流体 运动 的 全 部 空间 范围 内 的 分 布 ， 以 及 这 种 分 布 随 时 间 的 变化 。 例 如 ， 速 度 
的 数学 式 表示 为 

















u=u(r,t) (4-1-7) 
人 研究 化 工 中 的 流动 问题 ， ZUR RA. E E ED BILE BS np us ds BJ 


日 法 。 
12.2 流动 的 几何 描述 
用 几何 方法 表示 流体 的 运动 ， 可 用 轨 线 或 流 线 。 流 体质 点 位 置 随时 间 的 变化 称 为 轨 线 





1 流体 流动 的 基本 原理 与 基本 方程 4-5 


( 迹 线 )。 而 所 谓 流 线 是 这 样 的 曲线 ， 对 于 某 一 固定 时 刻 ， Rau Rel Ra 
VASE p E. TERREA AWIR T] dez RREI, Vf Ui R HO ARR GR 








的 大 小 (图 4-1-3). 


流 线 

















图 4-4-3 ” 渐 缩 管 中 的 流 线 
根据 流 线 的 定义 ， 流 线 的 微分 方程 是 
dx u dy u dz 





u.Cr.yozx.40 7 U Cr. yoz t) 


RP, u, u, uL 是 速度 wx 在 z、y、z 方向 上 的 分 量 。 


u, (£ yz.) 





(4-1-8) 








轨 线 和 流 线 具 有 不 同 的 内 容 和 意义 。 轨 线 是 同一 质点 在 不 同时 刻 形 成 的 








曲线 ， 它 与 拉 格 





朗 日 观点 相 联 系 ; 而 流 线 则 是 同一 时 刻 不 同 质点 所 组 成 的 曲线 ， 它 与 欧 拉 观点 相 联 系 。 


定常 运动 时 ， 流 线 和 轨 线 是 不 重合 的 ; 而 在 定常 
1.2.3 流体 微 团 运动 分 析 
流体 微 团 运动 有 四 种 基本 形式 ， 





运动 时 ， 二 者 重合 。 


参见 图 4-1-4。 








在 非 





平移 : 流体 微 团 保持 其 原来 的 形状 、 大 小 和 对 角 线 方向 ， 只 产生 线 位 移 ; 
线 变形 : 流体 微 团 改变 了 形状 , 但 各 边 的 夹 角 不 变 ; 

角 变形 : 流体 微 团 形状 改变 ， 各 边 间 的 夹 角 改变 ,但 微 团 对 角 线 方向 未 变 ; 
旋转 流体 微 团 保持 其 原来 的 形状 ， 对 角 线 的 方向 产生 偏 移 ， 施 转 菜 一 角度 ， 














以 下 给 出 流体 微 团 变形 和 旋转 运动 特征 量 的 数学 表达 式 。 
CD 线 变 形 率 (ED 表示 单位 时 间 内 长 度 的 改变 与 原来 长 度 之 比 ， 亦 称 拉 伸 变 形 率 : 



































P Iu, . duy . 2u, 
Em (Lr 5» Jy $23. (4-1-9) 
O 角 变 形 率 (Y) 表示 单位 时 间 内 夹 角 的 平均 变化 ， 亦 称 剪 切 变形 率 ; 
1 (9u, 3u, 
Yxy T75 一 一 十 - 
2 dy ax 
ELS a 本 网、 (4-1-10) 
= 2 (Dz ay 
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微 团 运 动 的 








四 种 




















NS 
bn 


1 流体 流动 的 基本 原理 与 基本 方程 4-7 


„1 ðu, Iu, 
Y zz 一 2 Or Og 
上 述 表 达 式 指出 ， 线 变形 表现 为 平行 于 运动 方向 的 速度 梯度 ， 而 角 变 形 则 体现 在 垂直 于 
运动 方向 的 速度 梯度 。 
表示 旋转 运动 的 特征 量 常用 速度 的 旋 度 ， 称 为 涡 量 Q。 它 是 旋转 角速度 w 的 2 倍 ， 即 

















TH 
































1 (9u, Iu, 1 
WO - ” |= Qr 
á 2 dy gz 2 
uu Rud NA (4-1-11) 
Sy 2 ag ax 2 T 
lí9u, u 1 
gk ——— 2 ži Q. 
2l 20x Jy 2 


12.4 流体 运动 的 分 类 

流动 的 分 类 可 以 按 不 同 的 标准 : 按照 所 考虑 的 影响 流动 的 物性 ， 常 将 流体 分 成 不 同 的 类 
型 ， 或 者 称 为 不 同 的 流体 模型 。 

根据 流体 黏 性 、 流 体 秋 度 引起 的 摩擦 作用 ， 可 将 流体 分 为 黏 性 流体 与 理想 流体 。 当 流体 
的 睾 性 力 与 惯性 力 或 压力 相 比 可 忽略 时 ， 可 将 流体 处 理 为 理想 流体 。 根 据 流体 压缩 性 ， 将 流 
体 分 成 可 压缩 和 不 可 压缩 。 这 一 分 类 的 依据 主要 是 气体 的 运动 速度 。 当 气流 速度 与 声速 
&_ 相 比 很 小 时 ， 则 气体 可 近似 作为 不 可 压缩 流体 Cu /u, — Ma ， 称 为 马赫 数 )。 

根据 流体 与 固体 的 相对 关系 ， 可 分 为 外 流 和 内 流 。 外 流 亦 称 绕 流 ， 这 是 指 流体 绕 过 置 于 
无 限 流体 中 的 物体 或 物体 在 无 界 流体 中 运动 ， 如 空气 绕 过 机 翼 。 内 流 亦 称 管 流 ， 这 是 指 流体 
处 于 固体 壁面 所 限制 的 空间 内 流动 。 

按 运 动 与 时 间 的 关系 可 分 为 定常 运动 与 非 定常 运动 。 所 有 描述 流动 的 物理 量 都 不 依赖 于 
时 间 ， 称 为 定常 运动 。 这 时 物理 量 对 时 间 的 偏 导 数 为 0。 若 此 偏 导 不 为 0， 则 流动 称 为 非 定 
常 的 。 

以 空间 为 标准 ， 按 流 场 描述 所 需要 空间 坐标 的 数目 ， 流 动 可 分 为 一 维 、 二 维 或 三 维 流 
动 。 一 般 来 说 ， 流 动 是 三 维 的 ， 即 表征 流动 的 物理 量 如 速度 是 syz) 三 个 坐标 的 函数 。 
显然 ， 减 少 自 变 量 可 使 问题 的 研究 变 得 简便 。 因 此 ， 在 许多 情况 下 可 对 问题 作 不 同 程度 的 简 
化 而 构成 一 维 、 二 维 流动 。 在 +、y、x 直角 坐标 系 中 ， 如 果 确 实 或 近似 认为 z 方向 的 速度 
u :0，a( )/91 二 0， 这 就 是 二 维 流动 。 对 于 管道 内 的 流动 ， 应 用 截面 平均 流速 作为 
计算 的 依据 ， 这 就 构成 了 一 维 流动 。 


1.2.5 二 维 流动 与 流 函 数 


对 于 二 维 流动 ， 由 连续 性 方程 (4-1-39) 和 流 线 方程 (4-1-80 可 以 引进 流 函 数 ， 给 流动 
问题 的 求解 提供 重要 数学 工具 。 流 函数 y 与 速度 分 量 的 关系 





一 



















































































0p Y 
u dy , uy ES 





(4-1-12) 


Ix 


采用 流 函 数 来 描述 二 维 流动 时 ， 连 续 性 方程 自然 满足 。 
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Y 王 常数 ， 则 曲线 〈 等 流 函 数 线 ) 是 流 线 。 流 经 任意 曲线 AB 的 流量 Q 

















Q - ['ae- v, — p (4-1-13) 
有 旋 流 动 时 (参见 本 篇 第 2 章 )， 流 函数 服从 泊 松 方程 : 
a 75 co (4-1-14) 
无 旋 流 动 时 ， 
E RE (4-1-15) 


1.3 流体 运动 的 守恒 原理 和 宏观 衡 算 








工程 上 有 些 流动 问题 不 需要 了 解 控制 体内 速度 、 压 力 变化 〈 流 场 结构 )， 仅 着 重 于 系 
(设备 ) 进出 口 流动 参数 的 相互 关系 。 解 决 这 类 问题 ， 可 取 控 制 体 ， 依 据守 恒 原 理 进行 宏观 
衡 算 。 


1. 3.1 控制 体 和 控制 面 


运用 物理 学 的 守恒 原理 分 析 流 体 流动 时 ， 由 于 流体 本 身 不 能 保持 其 位 置 或 形状 ， 通常 只 
能 在 流 场 中 选择 固定 体积 的 空间 即 控制 体 作为 考察 的 对 象 。 控 制 体 的 形状 和 大 小 可 以 根据 流 
动情 况 和 边界 任意 选取 ， 但 一 经 选 定 ， 其 形状 和 位 置 相对 于 坐标 系统 就 不 再 改变 。 控 制 体 所 
围 空间 区 域 的 边界 面 称 为 控制 面 ， 控 制 面 必须 是 封闭 的 。 


13.2 质量 守恒 


流动 的 质量 衔 算式 称 为 连续 性 方程 ， 是 流动 的 基本 方程 之 一 。 非 定常 流动 状态 下 一 维 流 
动 时 质量 衡 算 的 表达 式 是 






























































dM 
W;—Ws;-—-—— (4-1-16) 
dt 


NE, W AMEME, W-—puA. o 为 流体 密度 ，x 为 截面 平均 流速 ，A 为 截面 积 下 
标 1、2 表示 流动 方向 的 两 点 zi 和 <z*， 控 制 体 为 线段 zizs*， 其 内 的 物质 量 为 M = 


六 padz， dM / de 为 控制 体内 物质 的 增 量 。 将 M、W 值 代入 式 (4-1-16)， 则 有 











d ED 
piti Ai pousAs — S | pAdr (4-1-17) 
Tı 
定常 流动 时 ， 则 有 
pu; A1 =p,u, A? (4-1-18) 





对 于 不 可 压缩 流体 ，p 为 常数 ， 则 
uiAi1=u,A; (4-1-19) 
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知 系 统 为 多 组 分 ， 以 w; RRi 组 分 的 质量 分 数 ， 即 a; 二 Wi;/W ， 则 对 i 组 分 有 





(4-1-20) 

对 于 个 组 分 的 系统 ， 式 (4-1-20) 可 给 出 n 一 1 个 方程 ， 另 加 一 个 总 的 质量 守恒 方程 。 
13.3 ”能 量 守恒 

(1) 流动 系统 的 机 械 能 衡 算 在 流体 流动 系统 中 ， 如 果 没 有 加 热 和 冷却 ， 忽 略 黏 性 ， 流 
体 的 密度 或 比 容 不 变 ， 为 不 可 压缩 流体 。 对 这 种 系统 进行 能 量 衡 算 ， 只 需 进 行 机 械 能 衡 算 。 
对 于 满足 上 述 条 件 ， 且 无 外 功 加 入 的 流动 系统 中 ， 可 能 发 生变 化 的 机 械 能 有 位 能 、 静 压 能 
动能 。 定 常 流动 时 ， 对 于 图 4-1-5 所 示 系 统 ， 输 入 流体 的 质量 流量 为 W1， 位置 高 度 为 xz， 
静 压 力 为 p; ， 截 面 上 的 均匀 流速 为 ui; 输出 流体 的 质量 流量 为 W，， 位 置 高 度 为 z,， 静 压 
力 为 p;,， 均 匀 流 速 为 u,。 输 入 和 输出 的 总 机 械 能 相等 ， 则 

















b 1 ; 
Wigz, Wi a Po Wi ui —Wigz; TW» o0 Wz ui (4-1-21) 





4-4-5 流动 系统 的 机 械 能 衡 算 





TRYESETEZI fe. W;—Ws. XOG-1-21) 可 以 改写 为 


F— ud p (4-1-22) 
z T T z T I e i 
! pg 2g ? pg 2g 











式 (4-1-22) SOME SERI (Bernoulli). 方程 。 它 适用 于 不 可 压缩 的 理想 流体 作 定 常 流动 
而 无 外 功 输入 的 情况 。 严 格 地 说 ， 它 适用 于 理想 流体 流 场 中 一 条 流 线 的 机 械 能 衡 算 。 

(2) 黏 性 流体 的 机 械 能 衡 算 对 黏 性 流体 进行 机 械 能 衡 算 ， 前 述 方程 需 作 两 方面 的 修 
正 ， 一 是 黏 性 摩 掠 造成 机 械 能 损耗 : 二 是 黏 性 流体 在 管内 流动 时 ， 截 面 上 速度 不 均匀 ， 因 而 
截面 上 各 点 动能 不 再 相等 ， 近 壁 处 动能 小 ， 而 中 心 处 动能 大 ， 必 须 采 用 该 截面 上 的 平均 动 
能 。 由 于 局 关 w?， 即 速度 平方 的 平均 值 并 不 等 于 平均 速度 的 平方 。 因 此 ， 应 用 平均 速度 进 
行动 能 计算 时 ， 需 要 校正 。 
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这 样 ， 校 正 后 的 黏 性 流体 机 械 能 衡 算式 为 


| | | Ps | LE | 
之 1 pg j 2g =z, T pg | 2g Fh; (4-1-23) 











式 中 ,jy 为 单位 质量 流体 的 平均 机 械 能 损耗 a; 、a, 为 动能 校正 系数 ， 管 流 、 层 流 时 a 二 
2, mY a =1. 05. 

(3) 可 压缩 流体 的 机 械 能 衡 算 当 气 体 的 压缩 性 不 能 忽略 时 ， 其 密度 将 随 压力 而 变 。 此 
时 对 一 维 管 流 做 机 械 能 衔 算 时 ， 如 不 考虑 黏 性 ， 则 应 写 为 





























2 
gui mg d jn A (4-1-24) 
IFS E, p/o- At. Wl 
f^ dp Pi, P» 
— = —]n — 
Pp, p 01 P1 
对 于 可 逆 绝 热 过 程 ，pv7 一 常数 ， 则 
[2 ý (i a) (4-1-25) 
e y-—1 0» 01 


式 中 ，y 一 c,/c。， 即 定夺 比热容 与 定 容 比 热 容 之 比 ， 称 为 绝热 指数 。 

(4) 伯 努 利 方程 的 应 用 “ 伯 努 利 方程 表明 流动 过 程 中 不 同形 式 能 量 之 间 的 转换 。 在 工程 
计算 中 经 常用 于 确定 流动 参数 之 间 的 相互 关系 。 也 是 流量 测量 的 基本 原理 。 

CD 重力 射流 。 位 能 和 动能 的 相互 转换 如 图 4-1-6 所 示 ， 容 器 下 部 有 一 相距 液 面 为 h 的 小 
孔 ， 液 面 处 受 大 气压 p, 的 作用 ，B 处 液体 成 自由 射流 由 小 孔 流 出 ， 该 处 压力 也 为 大 气压 
p。。 占 底 至 小 孔 的 中 心 距离 为 2，。 






































4--6 重力 射流 
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WRM A 处 的 速度 为 uh，B 处 速度 为 wp; z4、xgp 分 别 为 A、B 面 的 高 度 ; 忽略 小 孔 
处 流动 不 均匀 的 影响 ， 则 根据 伯 努 利 方程 可 以 得 到 











十 一 (4-1-26) 





设 容器 截面 积 为 A1， 小 孔 截 面积 为 A。， 则 根据 连续 性 方程 应 有 Aqua 二 Aous。 由 于 
A1DAo, Biku, Kup, Sul HE. u^ TUAR, FE 








Up = /28 (z4 Zg) =V 2gh (4-1-27) 


此 例 表 明 ， 按 已 知 的 位 差 可 以 计算 流体 流动 所 能 达到 的 速度 ， 反 之 ， 可 按 需 要 的 流速 ， 
决定 应 该 给 予 的 位 差 。 

© 压力 射流 。 压 力 能 与 动能 的 相互 转换 如 图 4-1-7 所 示 ， 容 器 中 的 压力 p1 大 于 大 气压 
pa TIRE p1 作 用 下 由 小 孔 流 出 ， 速 度 为 uw， 设 pi 保持 恒定 。 应 用 伯 努 利 方程 可 得 








u= 1g T es (4-1-28) 





4-4-7 压力 射流 


显然 ， 此 式 只 适用 于 Ap 较 小 ， 流 体 可 作为 不 可 压缩 处 理 的 情况 。 利 用 式 (4-1-28) 可 以 
估计 气体 作为 不 可 压缩 处 理 时 的 极限 速度 ， 其 值 大 小 与 流体 作为 不 可 压缩 流体 的 许可 范围 有 
X. p RONGEOEKAUUR, y—1.4. HW, ^p221.4X 1.0133 105 X 0.01— 1418. 6N* m^? , 
取 o 的 平均 值 为 1.226kg.m-: ， 则 得 
































如 果 许 可 密度 变化 10%， 则 许可 的 极限 速度 增 大 V10 倍 ， 即 为 152. Ims! 

C 驻 点 压力 。 动 能 与 压力 能 的 相互 转换 如 图 4-1-8 所 示 ， 流 体 以 U 速度 流 动 ， 如 在 此 
均匀 流 场 里 放置 一 个 障碍 物 ， 则 紧 靠 物体 前 缘 的 流体 将 受到 阻碍 而 向 各 个 方向 分 散 并 绕 过 物 
体 。 在 受阻 区 域 的 中 心 点 *， 流 体 被 清 止 ， 该 处 的 速度 为 零 ， 此 点 称 为 驻 点 。 设 未 受 扰动 流 
体 的 压力 能 为 po/p， 驻 点 处 的 压力 能 为 p,/o， 按 伯 努 利 方 程 ， 则 
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4--8 驻 点 压力 











2 


Ces 
p/pt+0=po/pt 











于 是 
© pU 
b.—b.t—.- (4-1-29) 
dE. pL pos HEZEEN pUT./2. p, 为 驻 点 压力 ， 亦 称 冲 压力 。 
基于 这 一 关系 式 ， 可 设计 测速 装置 〈 毕 托管 )， 该 装置 如 图 4-1-9 所 示 ， 改 写 式 (4-1-29)， 
可 得 





DUET) 
ua =,| i ^ (4-1-30) 
2R, —p)8 
pues E (4-1-31) 
p 


NP, o 为 U 形 压 差 计 中 指示 液 的 密度 ;po 为 管 中 流 体 密度 ; R 为 U 形 压 差 计 读 数 。 
不 难看 出 ， 毕 托管 测定 的 是 点 速度 ， 利用 毕 托管 可 以 测 得 沿 截面 的 速度 分 布 。 























4-1-9 毕 托管 测速 装 


为 进一步 阐述 伯 努 利 方程 的 应 用 ， 下 面 再 举 两 个 实例 。 

【 例 4-1-1】 文 丘 里 管 测定 气体 流量 。 文 丘 里 管 为 一 根 渐 缩 渐 扩 管 ， 可 用 于 测量 流量 。 
图 4-1-10 所 示 工 、 开 处 的 速度 分 别 为 w， 、u,， 横 截面 积分 别 为 A1、As， 压 力 分 别 为 p, 
p，， 试 求 截面 处 的 流体 速度 与 p, 、p, 的 关系 。 假 定 自 管 的 入 口 到 最 小 截面 的 区 域内 气 
体 按 绝热 定律 变化 。 

解 气体 绝热 膨胀 下 的 伯 努 利 方程 为 
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图 4 个 10 例 41-1 附 图 




















Y Pi 1, 7 P? 1, 
y—1 pi T 21 y= 0; T 942 
连续 性 方程 为 
piu, A1 =5p,u,A? 
由 以 上 两 式 可 求 得 
27 区 | 
Y» lı l2 
u 
"tjs 
ex] cceJg 
l2 2 
因为 
fey 
01 P» 
故 





因此 ， 已 知 Pis Pon l1?’ 即 可 推 知 速度 。 

【 例 4-1-2] 震 顶 溢 流 。 在 水 流 中 设置 的 障碍 壁 ， 称 为 卉 。 水 流 从 堰 顶 溢 流 而 过 ， 出 现 
水 面 落 差 ， 这 类 现象 就 是 堰 顶 溢 流 (如 图 4-1-11 所 示 )。 淤 流 现象 颇 为 复杂 ， 现 作 如 下 简化 
假定 : 
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QD 上游 流 动 均 匀 ， 奈 力 服 从 静 力 学 方程 p 二 pgh; 

O 自由 面 保持 水 平 ， 直 至 堰 辟 。 水 流质 点 水 平地 通过 堰 顶 ， 与 卉 平面 垂直 ; 

© 卉 项 水 流 的 压力 为 大 气压 。 

设 堰 顶 党 为 6。， 试 求 堰 顶 溢 流 的 流量 Q SE EPA m aH 之 间 的 关系 。 

解 ” 在 所 给 假定 的 基础 上 ， 水 流 视 为 理想 流体 流动 ， 于 截面 1 一 1、 截 面 2 一 2 任 选 一 根 
流 线 ， 列 出 伯 努 利 方程 
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ERK, u, B8 =， 变化 ,水 流通 过 深度 为 5z, 的 截面 的 流量 为 u,b6z,， 所 以 总 流量 














0 


“H ^H u? 1/2 
Q=b] u,dz, =b 2g | (u-se dz, 
0 $ 
2 2 3/2 H 
3 2g 0 


u 2 u? 3/2 Sy 
E (3 s 


由 于 ou 取决 于 Q， 因 此 需要 用 试 差 法 求解 上 式 。 因 uige) 5 H THECA. Ap: 
方便 ， 可 以 忽略 ， 得 





2 3 
Qc b 2g H* (D 


为 了 使 在 简化 条 件 下 所 得 的 计算 结果 更 好 地 与 实际 相符 ， 必 须 引进 流量 系数 Cu， 以 修 
正 忽略 水 流 收缩 、 黏 性 等 因素 所 产生 的 侦 差 ， 通 常 Cus:0. 6。 
在 化 工 设备 板式 塔 中 ， 常 用 卉 顶 洪流 。 已 知 过 卉 的 液 流量 ， 就 可 计算 卉 上 的 液 层 高 度 ， 
并 确定 塔 板 的 液 层 阻 力 。 改 写 式 名 则 可 得 到 所 需 的 计算 公式 
Q 


2/3 
H=Cw (2) (4-1-32) 





























Cvw 是 由 实验 确定 的 系数 。 
13.4 动量 守恒 


在 流动 系统 中 动量 守恒 原理 一 般 表 达 为 : 作用 在 控制 体 上 所 有 外 力 的 总 和 等 于 流体 通过 
控制 体 的 动量 变化 率 。 由 于 动量 是 矢量 ， 故 计算 中 通常 应 用 投影 方程 。 对 于 图 4-1-12 Bros 
的 非 均 匀 管 段 ，z 方向 的 动量 守恒 式 为 
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(4-1-33) 
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RP, Ai, uq. pU As、u,、p, 分 别 为 截面 1 一 1 及 截面 2 一 2 的 面积 、 流 速 、 压 力 ， 
Fe 为 管 壁 对 流体 作用 力 总 和 的 z 方向 分 量 ; a 为 x 轴 与 重力 的 夹 角 。 定 常 流动 时 ， 等 式 右 
端 最 后 一 项 为 零 。 

动量 守恒 定律 和 机 械 能 守恒 定律 都 是 考察 流体 流动 时 必须 遵循 的 规律 。 应 用 机 械 能 守恒 
定律 时 ， 机 械 能 的 损耗 通常 认为 很 小 ， 可 以 忽略 ; 或 者 可 采用 其 他 方法 进行 估算 ,否则 机 械 
能 衡 算 式 中 将 出 现 未 知 的 hy 项 。 对 于 动量 守恒 定律 来 讲 ， 则 不 涉及 是 否 存在 能 耗 的 问题 ， 
它 只 是 将 力 和 动量 变化 率 联系 起 来 。 因 此 当 无 法 确定 机 械 能 损耗 ， 而 不 能 有 效 地 应 用 机 械 能 
衡 算 时 ， 可 以 应 用 动量 守恒 定律 来 确定 流体 流动 中 各 运动 参数 之 间 的 变化 关系 。 但 是 应 用 动 
量 守恒 定律 也 有 其 前 提 ， 即 必须 确定 边界 上 的 作用 力 。 

【 例 4-1-3] 射流 吸入 设 空气 以 速度 wu, ， 自 截面 积 为 Ai 的 喷嘴 喷 出 ， 其 体积 流量 为 
Qi 。 该 射流 进入 截面 积 为 A; 的 导管 ， 见 图 41-13。 假 设 射流 喷嘴 截面 及 管 截面 上 的 速度 w， 
Tu, 都 是 均匀 的 。 射 流 将 “吸入 ”周围 的 空气 ， 两 者 在 导管 内 混合 ， 经 数 倍 于 导管 直径 的 
距离 后 ， 速 度 趋向 均匀 。 应 用 动量 守恒 定律 ， 可 计算 射流 吸入 的 体积 流量 Q;。 在 这 种 流动 
中 ， 由 于 射流 的 突然 扩大 和 吸入 气体 间 的 激烈 混合 ， 必 有 机 械 能 损耗 ， 因 此 难以 有 效 地 使 用 
能 量 守恒 方程 。 
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全 
图 4-113 例 4-1-3 附 图 
解 ” 设 导管 两 端 敞 开 ， 因 而 压力 均 为 大 气压 ， 并 作 如 下 简化 假定 : 中 壁面 摩擦 力 Fr 很 





IRI 























小 ， 可 以 忽略 ， 于 是 外 力 和 为 零 ; 四 吸入 气体 的 动量 远 小 于 射流 的 动量 ， 也 可 忽略 。 因 此 ， 
定常 流动 时 的 动量 守恒 定律 为 

Qiu —p(Qi t Qu, (4-1-34) 
或 puiAi—pulAs (4-1-35) 

由 式 (4-1-34) 得 
Qi 
Wy a "à 

即 Sr i 
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u p 
改写 式 (4-1-35) 为 一 一 /一 
Us A1 


从 而 得 到 吸入 比 Q; /Qu 为: 
Q2 _ /4 — 
Qi Al 


(4-1-36) 


式 (4-1-36) 提供 了 射流 吸入 比 的 佑 算式。 如 果 忽 略 混合 时 的 能 量 损失 ， 从 机 械 能 衡 算 
式 也 可 以 导出 一 个 吸入 比 的 计算 式 。 但 实验 证 明 ， 式 (4-1-36) 更 接近 于 实际 。 
式 (4-1-36) 表明 ，A2 增 大 ， 吸入 比 将 随 之 增 大 。 但 适用 范围 有 限 ， 因 为 在 推导 时 假设 








导管 出 口 处 流速 均匀 。 如 A: 过 大 ， 此 前 提 将 不 再 成 立 。 
13.5 动量 矩 守 恒 




















控制 体 动量 和 矩 守恒 是 前 述 动量 守恒 原理 的 延伸 ， 用 于 分 析 带 有 旋转 的 流体 运动 ， 特 别 是 
流体 机 械 中 的 流动 。 动 量 矩 也 称 为 角 动 量 。 纯 旋转 流动 中 角 动 量 的 算式 为 











u E L2 
L—r*r*wo*m-—r*uy*m-—r^*wo*m 


AP, ou, 为 旋转 线 速 度 ， 见 图 4-1-14。 


向 | 
中 
idil 


4-1-14 zs 





对 固定 转轴 的 角 动 量 衔 算 式 


dM 


deo Cim, Crum HT 


在 定常 流动 中 ，dM/dt 二 0， 于 是 


T —mliug$a— (ruy)1] 


式 (4-1-38) 称 为 动量 矩 守 恒 方 程 ， 式 中 了 HHE; m 为 质量 流 








分 别 代 表 进 、 出 控制 面 。 式 (4-1-38) 有 时 称 为 欧 拉 涡轮 方程 。 





(4-1-37) 


(4-1-38) 


量 ; 7 为 半径 ; 下 标 1,2 


【 例 4-1-4] 离心 水 泵 叶轮 转速 为 1800r， n e 1-15 所 示 )， 水 流 在 半径 0.025m 
处 进入 叶片 ， 半 径 0. 150m 处 离开 ， 总 流量 0. 379m3 .min- 1。 假定 水 流 进 、 出 切 向 速度 等 


于 对 应 半径 处 叶轮 的 切 向 速度 ， 试 求 定 态 下 叶轮 所 受 力 矩 。 





f ”质量 流量 m -—0.379m?*min ! X998kg:m ? —378kg*min - 





进出 口水 流 切 向 速度 : 





Ug TW Ug,2 Trw 





由 欧 拉 涡轮 方程 : 
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叶轮 以 角速度 w 旋 转 














图 4-1-15 Øl 4 人 4 附 图 





27 X 1800 S 
T —mo(ri-—ri)-—378kg*min^! (S 


2 
x) (0. 150m X0. 150m —0. 025m X 0. 025m) 
min 


min 


—26.0N*m 


REMEH EHE E Bs 7158. 是 轴 作 用 于 叶片 上 的 正 力矩 与 叶轮 /流体 之 间 摩 擦 负 力 矩 的 代 
数 和 。 如 欲求 得 轴 上 总 力矩 ， 则 必须 给 出 摩擦 阻力 。 





1.4 流体 运动 微分 方程 


化 工 中 多 数 流动 问题 ， 前 述 有 限 控 制 体 宏观 衡 算 不 能 提供 足够 的 流 场 信息 。 例 如 速度 、 
压力 随 位 置 的 变化 ， 剪 切 应 力 沿 表面 的 分 布 等 。 这 种 情况 下 必须 取 流 场 中 很 小 的 区 域 ， 在 无 
穷 小 控制 体 上 建立 衡 算 关系 。 区 别 于 有 限 控制 体 法 ， 通 常 称 为 微分 分 析 中 。 


1.4.1 连续 性 微分 方程 
在 直角 坐标 系 中 ， 立 方 微 元 体质 量 衡 算 得 到 的 连续 性 微分 方程 为 





















































D a a 9 9 Ju. ðu Ju. 
a Fu, E Fus = Fi .天 一 一 p - - MEET 3 (4-1-39) 
d f gy dz ax dy az 
MA y = ML, AE y Do |. M Ap ` 
当 流 体 不 可 压缩 ， 密 度 o 为 常数 ， p È 上 式 简 化 为 
Iu, Qu, Ou, 
Jz | Iy 3r 0 (4-1-40) 
这 是 最 常用 的 连续 性 方程 的 形式 。 
对 于 二 维 运动 ， 连 续 性 方程 式 为 
Qu, au， 
一 一 0 (4-1-41) 


oz AQy — 


1.4.2 理想 流体 动量 守恒 微分 方程 
在 直角 坐标 系 中 ， 理 想 流 体 在 三 个 坐标 轴 方 向 的 运动 微分 方程 是 
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zj X xo, =x x 
Fu. u Fu. 

at + Jx y Jy * ge p ax 
Ju Ju Ju gu 1 a 

Tpu, — P ga, cy a (4-1-42) 
at + gy y dy z gz p dy 
du, du, 9u. du, 1 ap 
Qt "r gp "> dy "= dz NU Iz 





这 组 方程 也 称 欧 拉 方 程 。 式 中 X、Y、2 是 体积 力 在 坐标 轴 方向 上 的 分 量 。 假 设 流体 不 
可 压缩 ， 且 p 二 cosnt， 作 定常 运动 ， 体 积 力 有 势 ， 则 欧 拉 方程 沿 流 线 积分 可 得 伯 努 利 方程 。 

对 于 静止 流体 ， 方程 (4-1-42) 中 速度 分 量 为 零 ， 给 出 流体 平衡 微分 方程 将 其 积分 ， 可 
得 静 力 学 基本 方程 




















Pi b, 
Fez; = Fez, (4-1-43) 
e go 
或 Po =p; tegle Tz) =p, Hegh 








上 述 方程 适用 于 重力 场 中 处 于 平衡 状态 下 的 不 可 压缩 流体 ， 表 明 静 压力 仅 取 决 于 垂直 位 
置 ， 而 与 水 平 位 置 无 关 。 


14.3 答 性 流体 动量 方程 一 一 应 力 形 式 
以 应 力 表 示 的 黏 性 流体 动量 方程 ， 在 直角 坐标 系 中 可 表达 为 
































Du om 96 ,, LAT IT or 

p Dt az dy az pa 
Du Xo IT y Jo yy or 

? D m Jy pe Toy (4-1-44) 
Du; — IT s T s 90.. 

e Dt ax dy gz BE 








这 组 方程 对 任何 黏 性 液体 、 任 何 运动 状态 都 是 适用 的 ， 但 方程 数 与 未 知 量 数 不 相 等 。 为 
使 这 组 方程 在 原则 上 成 为 可 解 ， 必 须 进 一 步 考虑 应 力 和 应 变 率 之 间 的 关系 ， 即 本 构 方程 ， 补 
足 所 需 关系 。 


14.4 奈 维 -斯 托 克 斯 ( Navier-Stokes ) 方程 
对 不 可 压缩 牛顿 流体 ， 剪 切 力 与 剪 切 速率 间 的 关系 是 

















Qu, u, 
To E 2 - 
ry Nc H dy 3x 
Qu, du, 

p: ur - 一 (4-1-45) 
ES = 9 之 9a 
Ju, Qu, 
Ta Ta : z 
E Ca) faz ay 








法 向 应 力 与 线 变形 速率 之 间 的 关系 是 
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Ju 

0.,7— PAE ax 
Ju. 

0,7 —bd 2n T (4-1-46) 
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Du, Ju Ju Ju Ju 
pu Eis | X | | 
Op e me Hg zm Fu, Jy L5, 3, 
Ip Iu u Au +oX 
PEE x zo| Es 
Jy 242 Jy? l sd e 
Du, du, du, Ju Ju 
p =p -+u - | 
Dt at "T gr y dy z ge 
9 u, u, u 
pA a 9 (4-1-47) 
9y 9x? Jy? az? 
Du, Ju Ju Ju. Ju 
— | | 
d Dt P at mAg ax y dy z gx 
ap 9?q u, u, LZ 
一 一 一 十 Zj Z j e 
Iz 2g? ` Jy? ' gg? e 
































1x 1H 7; FP Du zs 2E FE HTZTTe. E — ok BUE TELE Vs ar REKKER. 


14.5 运动 方程 的 定 解 条 件 与 无 滑 移 条 件 

为 了 从 运动 微分 方程 确定 某 给 定 情况 下 流体 运动 速度 及 压力 的 变化 规律 ， 必 须 给 出 初始 
条 件 和 边界 条 件 ， 称 为 方程 定 解 条 件 。 初 始 条 件 是 待 求 函 数 初始 时 的 空间 分 布 ， 定 常 运 动 不 
需要 初始 条 件 。 边 界 条 件 是 待 求 函数 在 流动 空间 边界 上 的 值 ， 它 们 在 不 同 的 具体 问题 中 是 不 
相同 的 。 

当 流 体 沿 不 可 穿 透 的 固体 表面 运动 时 ， 紧 靠 固体 壁面 的 流体 ， 会 像 贴 在 固体 壁 上 一 相 
即 沿 表 面 无 滑动 ， 称 为 无 滑 移 条 件 (no slip condition)。 在 静止 的 固体 表面 上 ， 流体 的 速 
必须 为 零 ， 即 uo, 

当 壁 面 运动 时 ， 流 体 速 度 与 壁面 速度 相等 。 

无 滑 移 条 件 是 茜 性 流体 运动 与 理想 流体 运动 的 一 个 本 质 区 别 。 理 想 流 体 仅 限定 法 向 速度 
u, 二 0。 稀 薄 气 体 流 动 是 个 例外 ， 高 分 子 熔 体 也 可 能 存在 壁面 滑 移 3]。 
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15 奈 维 -斯 托 克 斯 方程 的 解 


秋 性 流体 运动 方程 组 中 有 四 个 未 知 数 〈 三 个 速度 分 量 w，、&w ，、x -及 压力 记 ) ， 它 们 是 独 
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LER m. y. mz. t 以 及 一 些 参数 如 p、j、g 等 的 函数 。 假 设 o、y 为 常数 ， 体 积 力 仅 有 重 
力 ， 则 四 个 未 知 数 有 四 个 方程 〈 三 个 和 运动 方程 和 一 个 连续 性 方程 ) 。 原 则 上 说 问题 可 解 。 但 


由 于 这 组 方程 中 包含 未 知 量 





的 乘积 ， 


Wu, (9u,/9z) 等 ,方程 是 非 线性 的 ， 求解 其 











般 解 在 








数学 上 有 极 大 的 困难 ， 只 能 在 某 些 特定 情况 下 求解 。 
求解 运动 方程 有 三 种 方法 : 精确 解 、 近 似 解 和 数值 解 。 





15.1 精确 解 


运动 方程 建立 150 多 年 以 来 ， 已 得 到 约 80 TÉ 








解 ( 中 。 从 求解 情况 看 ， 绝 大 多 数 是 忽 











略 变 位 加 速度 的 非 线性 项 而 求 得 的 线性 解 。 涉 及 的 流动 类 型 及 流 场 几何 形状 ， 有 库 特 流 
)、 管 流 、 驻 点 流 、 旋 转 流 以 及 具有 移动 边界 的 流动 、 边 界 上 的 


(Couette 流 ， 定 常 及 非 定 常 





DS EM 
































求解 奈 维 -斯 托 克 斯 方程 ， 可 得 速度 分 布 和 流量 与 压 降 关系 ， 部 分 结果 见 表 4-1-1。 其 中 













































































定常 直 圆 管 层 流 是 经 典 的 Hagen-Poiseuille 流 。 
表 4-1-1 层 流 时 的 速度 分 布 和 流量 与 压 降 的 关系 

类 型 速度 分 布 流量 与 压 降 的 关系 

ma 1 (Ab 2 T /AP pa 

VES corra (7 s: r?) Q a 

平行 h? 2 

T Ju = (ayh =“ (82 

平板 * 2uVL 3n L 
圆心 圆 l 74 1 y A 2—p2)2 
" u, 4 a? —r? FE (a? —b?) uo) Q= T 2 a!—b* ue am 
管 环 陈 An AL InC^/a) 8n VL InCa /b) 

l /Ap\ a? y? z? x /Ap\ a?D? 

别管 N Pe 
m € wi ) 二 a? s) Q AE kay 
m Ap/I 1 4 

角形 | ,二 (8) e»t 725 三 < V3 Ap 

m" 243ap 2 3200 VL 

E18 

ja 16a? (Ap -~ = cosh(inz/2a) — 4ba? (Ap 192a 4  tanh(zb/2a) 
RUE u, u 后 NR. e [ | 全 s ) [| ^b * D, E | 








ak 4-1-2 为 库 特 流 的 速度 分 布 。 





1 流体 流动 的 基本 原理 与 基本 方程 4-21 























R 4-1-2 库 特 流 的 速度 分 布 
平行 平板 ,上 板 移 动 底板 固定 «=U > 
伴 有 压力 梯度 库 特 流 7 - = x jc) RRUR JE BURE FREE AI LIS 4-1-16 
同 轴 旋 转 圆 柱 ( 下 标 o 表示 外 ooRo 一 oiR (ww RR? 1 
简 ,i 表 示 内 简 ) "6^ RiÍ-RP RI-RÍ r 
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1.5.2 近似 解 











施加 压力 梯度 时 库 特 流 无 








为 扩大 基本 方程 的 可 解 范 围 ， 解 决 更 多 的 工程 实际 问题 ， 发 展 了 许多 近似 解法 -9 。 
依照 雷诺 数 的 大 小 ， 有 极 慢 运动 近似 (Res) 和 边界 层 近似 Re), KIEA RIE, 





润滑 近似 、 准 定常 近似 等 。 
绕 球 极 慢 流动 近似 解 所 得 主要 结果 为 





























3 
«, -Ucost 1 : x | 19 
, 
速度 分 布 : (4-1-48) 
Lad i eda 
Ho ` 4 r 4\r 
3 U 
压力 分 布 : p= y ol (4-1-49) 
斯 托 克 斯 阻力 公式 : Fp-—6zpaU (4-1-50) 

















AF, FoU BL: a 为 球 的 半径 ; U 为 来 流速 度 ; po 为 来 源 压 力 。 上 式 适 用 于 Re— 
aUo/u <1 的 情况 ， 是 低 雷 诺 数 下 虚 力 与 速度 的 关系 式 。 
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[5|4-1-5] 环 阶 中 的 层 流 。 黏 性 流体 (o—1.185 10? kg*m ?. 5—0.0045N*s*m 7) 以 
流量 I2mL*«s ! 通 过 直径 4mm 水 平 管 。 请 计算 : 计算 离 进 口 1m 管 长 处 压 降 ， 四 若 直径 
2mm 杆 置 于 4mm 直径 的 管内 ， 形 成 对 称 环 际 ， 求 Imm 管 长 压 降 ， 流 量 与 中 相同 。 

解 O 平均 速度 
























































U= Q | (I12mL:s !OX(10 5m?*mL !) 











" - —0.955m*:s 1 

—p? — |X (0. 004m)? 

1P (z) ( m) 

oUD  (1.18X 10? kg: m `’) X(0. 955m*s 1) X (0. 004m) 
Re = 一 - = 000 

u 0.0045N:s* m~? 

— 8siQ  8X(0.0045N*s«m- D X (Im) X (12X 1076m es!) 

Bp— n (0. 002m)! me 


© 环 际 中 流动 
r0. 002m, +,=0.001m 


Q 12X10 5m?:s^! 
n(rb—ri) m[(0.002m)? —(0. 001m)? ] 


基于 水 力 直径 计算 Re: 





一 1.27m。s 1 


D, —26r,—r,)—2X (0. 002m —0. 001m) —0. 002m 
T |. gD4U (1. 18X 10? kge m ?)75€« (0. 002m) X (1. 27m*s 1) 
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p 0. 0045N*s«m-? x 
SuQ| , , 6G$—ri?]| ! 8X(0.0045N*sm 7) X(OIm X (12X 10 5m? 87) 
Ap— TQ Ti z 
T lute de T 
[ 0. 002m)? — (0. 001m)? ]? | ^! 
4— 4 - z 
fo. 002m)! — (0. 001m) aa | 68. 2kPa 





计算 结果 表明 ， 环 阶 中 的 压 降 远大 于 直 圆 管 。 
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Ap yg T7. 94。 
[5| 4-1-6] 水 平 微 锥 形 管 中 的 压 降 -润滑 近似 图 如 图 4-1-18 所 示 ， 为 一 微 斜 锥 形 管 ， 试 
由 Poiseuille 方程 推出 压 降 与 流量 的 关系 。 
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DS 


图 4-1-18 — £0) 4-1-6 BS 











解 ” 轴 向 距离 z 处 的 管 半 径 为 


(Ry, 一 Ro) 
R(z)=—Rot © 


由 于 坡度 很 小 ， 假 定 滑润 近似 可 以 适用 ， 将 非 平 行 表面 之 间 的 流动 近似 看 作 流 过 平行 表面 的 
流动 。 这 样 Poiseuille 方程 可 以 适用 ; 但 由 于 RC(z) 不 断 变 化 ， 需 以 dp/dz 代替 Ap/L. 
是 

















xR'(dp 
Q= E GE] © 


MIRO, UA dR 代替 dz ， 代 入 上 式 得 


xR* (2) RrL—Ro 
t \dz L 


3x, Ap Ro—RL 














网 项 积分 得 Z 
移 项 积分 得 Q © 
> Ap (RL/Ro)?:—3 | 

H = Rt 

A Q 8uL sh 1+(RL/Ro)+(RL/Ro)? 出 


此 式 表示 ， 将 Poiseuille 方程 乘 以 校正 系数 (上 式 中 的 方 括号 部 分 ) 即 得 微 锥 形 管 的 流量 


公式 


15.3 数值 解 


奈 维 -斯 托 克 斯 方程 是 非 线性 方程 ， 县 加 原理 不 能 应 用 ， 导 致 求解 的 极 大 困难 。 随 着 数 
aurcm HRE, N-S 方程 数值 求解 ， 构 成 计算 流体 力学 ， 本 章 最 后 一 节 将 
作 简 要 论 


























1.6 流体 动力 相似 与 相似 律 
黏 性 流体 运动 规律 通过 量 纲 分 析 可 以 得 到 一 些 重要 结果 ， 对 指导 流体 流动 的 模拟 实验 研 
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究 以 及 实验 数据 处 理 有 重要 意义 [11 。 

对 绕 过 一 定形 状 物体 的 外 流 ， 或 通过 一 定 几 何 截 面 封闭 区 域 的 内 流 ， 形 状 几何 相似 ， 其 
夺 征 尺寸 7 是 一 个 关键 物理 量 ， 此 外 ， 表 示 流 体 本 身 物 理 特征 的 运动 黏度 "一 w/o 是 出 现在 
奈 维 - 斯 托 克 斯 方程 中 唯一 的 物性 参数 ， 解 该 方程 获得 的 是 速度 u 及 比值 p/p 的 函数 。 流 动 
特性 通过 边界 条 件 依赖 于 运动 物体 的 形状 、 尺 寸 以 及 其 速度 。 当 形状 给 定时 ， 流 动 将 完全 取 
决 于 三 个 关键 参数 ， 表示 几何 特性 的 长 度 尺 度 ,流体 物理 特性 v 以 及 主流 速度 wu。 量 纲 分 
析 给 出 一 个 无 量 纲 数 ， 称 为 Reynolds Zi: 















































gai (4-1-51) 
L V 
任何 其 他 无 量 纲 数 可 以 表示 成 Re 的 函数 。 
若 以 ! 为 特征 长 度 ，U 为 特征 速度 ， 引 入 无 量 纲 量 ">/、x/VU。 因 为 Re 是 唯一 无 量 纲 
数 ， 显 然 解 不 可 压缩 流动 方程 所 得 速度 分 布 应 是 以 下 函数 关系 : 



































| pa 
D ( Re) (4-1-52) 


上 述 关系 表明 ， 相 同类 型 的 两 种 不 同 流动 ， 当 Re 相等 ， 其 速度 wu/U 是 比值 >/ 的 相同 
函数 。 只 要 将 坐标 与 速度 的 量度 比值 加 以 改变 ， 即 可 由 一 种 流动 转化 为 男 一 种 。 这 两 种 流动 
被 称 为 是 相似 的 。 相 同类 型 的 流动 ，Re 相等 则 相似 ， 这 就 是 流动 的 相似 律 。 

类 似 地 对 压力 分 布 有 : 























p-gU? (>, Re) (4-1-53) 


当 重 力 有 重要 影响 时 ， 对 17, u, v Mg 作 量 纲 分 析 除 得 到 Re 外 ， 还 给 出 另 一 个 无 量 纲 
数 Fr, WRH Froude At. 


EUM (4-1-54) 
vlg 
IITJEE H fi IERE zt 亦 为 重要 参数 ， 1, u,v 和 给 出 又 一 新 的 无 量 纲 数 
Strouhal Zt 
Sr- (4-1-55) 


此 时 当 两 个 无 量 纲 数 Re，Sz 分 别 相等 ， 则 两 流动 相似 。 


1. 7 Ez iit ES ita iit e Itn A Re 数 


1880 年 ， 雷 诺 用 染色 示 踪 的 方法 ， 观 察 玻 璃 管内 水 流 运 动 状态 ， 发 现 低 流量 下 染色 条 
纹 保持 直线 、 均 匀 ， 流 动 光 谓 、 有 序 ， 这 种 状态 称 为 层 流 ;增加 流量 ， 条 纹 弯 曲 、 变 形 、 断 
裂 ， 进 一 步 增加 水 流速 度 ， 条 纹 不 再 存在 ， 染 色 完 全 分 散在 整个 水 流 中 ,流动 混 杂 无 序 ， 这 
种 状态 定义 为 清流 。 层 流 -应 流 的 过 渡 称 为 转换 ， 处 于 二 者 之 间 的 状态 称 为 过 渡 流 。 状 态 的 
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转变 取决 于 流体 平均 速度 、 管 径 以 及 流体 物性 黏度 与 密度 。 前 面 已 经 指出 ， 对 这 四 个 参数 量 
纲 分 析 得 到 无 量 纲 数 Re 。 流 动 状 态 的 判别 因此 以 Re 数 为 准则 。 在 光滑 直 管 中 ，Re 王 2300， 
层 流 开 始 转变 为 过 渡 流 ， 由 于 临界 速度 对 管内 初始 扰动 、 辟 面 粗糙 度 等 因素 十 分 敏感 ， 状 态 
转变 可 能 是 在 一 个 范围 ， 对 光滑 直 圆 管内 牛顿 流体 : 
Re<2300 层 流 
2300xcCRex4000 过 湾流 
ReZe4000 im jh 
过 渡 流 显现 流动 在 层 流 与 清流 间 转 换 ， 其 特征 是 发 生 间 上 断 性 的 消 流 。 仔 细 地 消除 扰动 ， 
层 流 可 以 维持 至 Re 王 100000012] 。 
而 对 非 牛 顿 流体 特别 是 黏 弹性 流体 ， 流 动 状 态 的 转变 ， 至 今 尚 无 满意 的 数值 判 据 。 临 界 
雷诺 数 随 流 场 几何 变化 而 显著 变化 ， 部 分 层 流 转变 的 临界 雷诺 数 见 表 4-1-3。 
R 4-1-3 部 分 层 流转 变 的 临界 雷诺 数 


















































































































































流 场 雷诺 数 的 定义 临界 值 

到 直 管 内 的 流动 Re= Dup/u 2300 

非 贺 直 管内 的 流动 ones 2000 
圆 射流 oos n 300 

绕 圆柱 流动 的 边界 层 pu. — 
人 ET ma ER. anc 
SEEDS UN TEN es 
AURIS Noc m 1000 
D cuna NER) "m 








18 流动 可 视 化 与 流动 测量 


研究 流体 运动 规律 的 方法 ， 除 理论 解析 、 数 值 计 算 之 外 ， 实 验 观 测 是 最 早 使 用 且 目 前 仍 
然 是 最 基本 的 方法 。 
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流动 测量 技术 可 分 为 两 种 类 型 : 一 是 使 用 速度 、 压 力 、 力 和 矩 等 测量 仪器 〈 传 感 咒 ) XE 
量 测量 局 部 或 整个 设备 中 的 这 些 物理 量 ， 并 可 借助 于 计算 机 ， 配 以 必要 的 辅助 设备 形成 在 线 
测量 系统 。 如 热线 热 膜 风速 仪 、 激 光 测 速 仪 (aser doppler anemometry，LDA) 、 粒 子 图 像 
测速 仪 (particle image velocimetry，PIV，micro-PIV 以 及 stereo PIV) 等 [13] 。 

二 是 可 视 化 ， 观 察 流 场 特点 ， 称 为 流 场 显 示 技 术 (flow visualization? ^ 。 这 是 流动 分 
析 最 有 效 的 工具 ， 给 出 一 幅 流 场 “全 景 ”， 而 不 仅 是 一 组 数据 表 ， 显 然 更 有 助 于 对 复杂 流 场 
的 理解 。 全 流 场 的 实验 数据 对 数值 解 的 验证 更 为 有 效 。 

流 场 显示 技术 可 分 为 示 踪 法 和 光学 法 。 

(OD 示 踪 法 : 采用 染色 、 气 泡 、 烟 雾 颗粒 等 多 种 类 型 的 示 踪 剂 ， 它 们 随 着 流体 运动 ， 间 
接 反 映 实际 流 型 ， 以 流 线 、 轨 线 或 脉 线 等 表达 ， 如 图 4-1-19 所 示 。 这 种 方法 主要 用 于 不 可 
压缩 流体 的 运动 ， 依 照 所 选 示 踪 剂 还 可 分 为 壁面 显示 法 ( 涂 膜 、 线 簇 )、 直 接 注入 (荧光 染 
TD 法 、 化 学 反应 法 ŒM., BRAWE. 
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图 4-41-19 Si BR ESSE DR E ESXER EE 3 p? 


O 光学 法 : 通过 流体 密度 变化 引起 折射 率 的 变化 ， 显 示 流 动 特征 ， 主 要 用 于 可 压缩 流 
体 ， 包 括 纹 影 法 和 干涉 法 。 
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2 


有 旋 流 动 与 无 旋 流 动 


2.1 定义 


流体 微 团 运 动 ， 旋 转 是 其 运动 形式 之 一 ， 物 理 上 的 特征 为 : 微 团 保持 原来 形状 ， 而 对 角 
线 偏 移 一 个 角度 [图 4-1-4(d)]。 数 学 上 表示 旋转 运动 的 特征 量 用 速度 的 旋 度 (矢量 )， 称 为 
WE N (vorticity)， 见 式 (4-1-11)。 涡 量 可 理解 为 流体 微 团 绕 其 中 心 作 刚性 旋转 角速度 的 两 
倍 。 具 有 涡 量 的 流 场 称 为 有 旋 流动 或 旋涡 运动 ; 具有 应 变速 率 而 无 旋转 的 流 场 称 为 无 旋 流动 
或 势 流 。 涡 量 场 指 涡 量 的 空间 分 布 ， 而 涡 旋 (vortex) 则 是 指 集中 涡 ， 即 涡 量 聚集 的 涡 
结构 。 

各 种 涡 旋 的 尺度 非常 宽广 ， 从 液 氮 中 的 量子 涡 10 scm 到 大 气 环流 的 数 千 公 里 ， 而 银河 
系 中 的 涡 旋 星 系 的 尺度 则 以 光 年 计 。 

简单 流 场 中 的 涡 旋 易于 分 辨 ， 复 杂 流 场 中 涡 旋 虽 已 给 出 判 据 ， 但 并 未 获得 公认 。 

螺旋 度 Chelicity) 的 密度 定义 为 h 二 uw， 在 整个 流 场 中 的 积分 H = [nav 称 为 螺旋 度 ， 
与 三 维 流 场 中 涡 系 的 拓扑 结构 (如 涡 管 的 缠绕 和 扭 结 数 ) 密切 相关 ， 对 消 流 涡 旋 研究 有 重要 


















































2.2 涡 旋 运动 特征 

(1) 涡 线 、 涡 管 ” 涡 量 场 的 几何 表征 用 涡 线 ， 其 定义 与 流 线 类 似 ， 线 上 各 点 的 切线 与 该 
点 的 涡 量 方向 相同 。 涡 量 场 中 ， 任 一 非 涡 线 的 封闭 曲线 上 每 点 作 涡 线 得 到 涡 管 ， 而 涡 线 则 为 
涡 管 的 壁面 。 


(2) 涡 管 强度 即 涡 通 量 ， 用 涡 量 与 涡 管 截面 的 乘积 表示 涡 旋 的 强 弱 : 
























































J =QA —2wA (4-2-1) 
(3) 速度 环 量 考虑 速度 在 某 曲 线 上 的 投影 up ， 沿 封 财 曲线 积 4 
r —ducostu Dat = 2|», dA =J (4-2-2) 




















厂 即 为 沿 该 封闭 曲线 的 速度 环 量 。 上 式 建立 了 涡 通 量 与 速度 环 量 之 间 的 关系 ， 称 为 斯 托 克 斯 
(Stokes) 定理 。 

(4) 涡 旋 运 动 基 本 定理 

(D Thomson 定理 沿 任 何 由 流体 质点 组 成 的 封闭 周 线 的 速度 环 量 不 随时 间 变 化 ， 
DI'/Dt —0, 

Q) Helmholtz 定理 
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a. 同一 时 刻 涡 管 各 截面 上 的 强度 相等 。 

b. 涡 管 在 运动 过 程 中 ,一 直 保 持 为 相同 流体 质点 组 成 的 涡 管 。 

c. 涡 管 强度 不 随时 间 变 化 。 

根据 上 述 定理 ， 当 涡 管 被 拉 伸 ， 训 管 截面 积 减 小 ， 涡 旋 切 向 速度 增加 。 这 就 是 涡 量 的 拉 
强化 原理 。 
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2.3 涡 旋 的 产生 、 扩 展 与 消失 一 一 黏 性 作用 


前 述 涡 旋 定理 适用 于 无 条 性 、 正 压 流 体 在 有 势 质 量力 作用 下 定常 运动 。 知 运动 开始 时 为 
无 旋 流动 ， 流 体 中 没有 涡 旋 ， 则 以 后 也 不 会 有 涡 旋 ; 反之 ， 奉 原来 有 涡 旋 ， 则 涡 旋 不 消失 。 
亦 即 流 场 中 涡 旋 不 能 自行 产生 ， 也 不 能 自行 消灭 ， 谓 之 涡 旋 保持 性 。 但 当 三 个 条 件 中 任何 一 
个 得 不 到 满足 时 ,体积 力 无 势 ， 或 温度 引起 密度 变化 〈( 斜 压 流体 ), 或 流体 笑 性 不 可 忽略 ， 
均 可 导致 流体 运动 过 程 中 速度 环 量 发 生变 化 ， 亦 即 涡 旋 可 以 产生 或 消失 。 由 于 实际 流体 总 是 
有 黏 性 的 ， 因 而 黏 性 是 最 经 常 起 作用 的 因素 ;特别 重要 的 是 ， 黏 性 导致 调 旋 产生 ， 下 面 用 边 
界 层 理论 对 其 做 出 解释 。 

在 黏 性 流体 中 ， 黏 性 使 涡 旋 产生 ， 也 使 涡 旋 扩展 、 误 减 以 致 消失 。 涡 量 扩 展 的 机 理 是 动 
量 交 换 ， 通 过 对 流 扩散 和 分 子 扩散 完成 。 涡 量 从 强 向 弱 扩 展 ， 直 至 涡 量 相等 ， 因 而 黏 性 流体 
中 不 存在 涡 旋 保持 性 [3]。 

























































































2.4 ” 暴 型 涡 旋 流动 一 一 Euler 方程 或 N-S ERRE 
2. 4.1 二 维 无 黏 涡 旋 
(1) 点 涡 
du (4-2-3) 


(2) #& (Rankine) 





(4-2-4a) 


压强 分 布 








(4-2-Ab) 








bb. E $ Fr 





(3) Kirchhoff 椭圆 涡 ”具有 均匀 涡 量 v 的 椭圆 形 涡 斑 (vortex patch) 以 恒定 角速度 
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Q —oab/(a--b)? 绕 其 自身 均匀 旋转 并 保持 形状 不 变 。 


2. 4. 


2 二 维 黏 性 涡 旋 ， 黏 性 效应 : 涡 量 扩散 与 能 量 耗 散 


(1) Oseen 涡 








I 2 
ew) oce 





“9 2g 
| T'o r? —" 
Oz Amy sem Avt Dro 








速度 分 布 与 涡 量 衰减 分 别 见 图 4-2-1 和 图 4-2-2。 



























































(2) Taylor 35 





M i— r? ort 
4vt m 4vt 


Qu ———— 2 
o 2o? 


轴 向 拉 伸 的 定常 轴 对 称 涡 


I'o E | 2) 
up exp 2v 


2nxr 





(3) Burgers Ñ 














(4-2-5a) 


(4-2-5b) 


(4-2-6a) 


(4-2-6b) 


(4-2-7a) 


(4-2-Tb) 


pe 涡 计 入 了 涡 旋 运动 中 普遍 存在 的 三 维 效应 


近 现 实 ， 能 反映 某 些 涡 旋 流动 的 主要 特性 





L5 见 图 4-2-3, 





ugl(T [2a lv NRT) 















u,Ll/ 2va 








30 3 6 9 
r/[w2a 
4-2-3 Burgers 涡 的 速度 分 布 


此 外 常见 涡 还 有 Sullivan, 


Batchelor, 


Hill i$ 56074, 


2 有 旋 流动 与 无 旋 流动 


， 与 Rankine 涡 和 Oseen IS 4H EC E F% 


2.5 无 旋 运 动 


寺 征 与 速度 势 


对 于 无 旋 流 动 ， 可 以 避 开 运动 方程 非 线性 困难 ,求解 流动 问题 。 








有 速度 势 o 存在 ， 它 和 速度 的 关系 是 





在 运动 无 旋 的 条 件 下 ， 





代入 连续 性 方程 ， 


p, 


得 到 速度 势 的 拉 普 拉 斯 方程 


Pe ap 





Ix? 








n] A REHA, 


I Jy? 
这 是 线性 微分 方程 ， 适 用 于 二 加 原理 。 解 这 一 


T 
dz? 


方程 ， 


(4-2-8) 


得 到 速度 分 布 ， 再 由 伯 努 利 方程 























K 4-2-1 和 图 4-2-4 分 别 给 出 了 若干 基本 流 的 流 孔 数 和 速度 势 。 
R 4-2-1 基本 无 旋 流 的 流 函 数 
. Q—Ux-FC 
JAA 
3] ^J Ti y=Uy+C 
Q 
$- ox 
径 向 流 ( 极 坐 标 中 的 源 与 汇 ) 
0— 20 
2n 
D 
del 
环流 G 
$= In; 
? 2 P ur 
偶 极 流 p i 
y— 3. Poma 
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?| 等 势 线 

















Y Y v v1 v1 [v 















































yl 
M(x, y) 
n 
F2 
(Ca, 0) (a, 0) x 
0 -Q 
(d) 偶 极 流 


图 4-2-A 无 旋 流 的 等 势 线 与 流 线 


2.6 无 旋 流 理论 的 应 用 


无 旋 运 动 势 流 理论 是 经 典 流 体力 学 重要 的 组 成 部 分 ， 理 论 成 熟 ， 在 热传导 、 弹 性 、 电 磁 
领域 都 有 应 用 。 但 用 于 流体 流动 ， 会 出 现 “ 阻 力 为 零 ” 这 一 有 违 实际 的 D’ Alembert FE. 
随 着 19 世纪 中 叶 黏 性 流 理论 一 一 Prandtl 边界 层 理论 的 形成 ， 无 旋 势 流 理 论 在 流体 力学 中 不 
再 占有 中 心地 位 ， 但 它 在 某 些 方面 仍 有 重要 应 用 ， 特 别 是 在 空气 动力 学 中 ， 例 如 绕 流 线 型 物 
体 压力 分 布 计算 、 机 性 外 力 等 [) 。 此 外 ,在 液体 中 ， 如 流 化 床 中 气泡 运动 、 表 面 波动 等 ， 
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均 可 应 用 无 旋 流 理论 作 近似 分 析 [7) 。 
最 后 ， 应 该 指出 的 是 ， 绕 流 问 题 中 ， 边 界 层 以 外 的 大 部 分 区 域 是 无 旋 流 ;壁面 上 黏 性 涡 
的 产生 ， 即 本 节 所 阐述 的 有 旋 流 与 无 旋 流 ， 实 际 上 是 理解 边界 层 理论 所 必需 的 基础 [3] 。 
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边界 层 理论 与 外 部 绕 流 


流动 绕 过 温 没 于 流体 中 的 物体 ， 物 体 完全 为 流体 所 包围 ， 称 为 外 流 ， 这 种 现象 广泛 存在 
于 自然 界 和 工业 ， 最 为 常见 的 是 空气 绕 飞 行 器 的 流动 。 外 流 包含 多 种 流体 力学 现象 ， 与 物体 
形状 、 斥 才 、 方 位 、 速 度 、 流 体 性 质 等 因素 密切 相关 ， 即 使 最 简单 的 球形 、 圆 柱 形 ， 流 型 随 
Re 的 变化 也 颇 复 杂 。 








3.1 边界 层 概念 及 平面 上 的 边界 层 


空气 、 水 等 低 黏 度 流 体 与 物体 表面 接触 并 有 相对 运动 时 ， 在 高 雷诺 数 下 ， 壁 面 附近 的 流 
动 可 近似 地 分 成 两 个 区 域 : CDSE yr ze BU EZ. SEX Prandtl 称 为 边界 层 ， 其 中 法 向 速度 梯度 
很 大 。 措 述 流体 运动 必须 用 奈 维 -斯 托 克 斯 方程 ， 即 使 黏度 很 低 ， 黏 性 力 与 惯性 力 相 比 有 同 
样 量 级 ;外 离 开 表 面 较 远 的 区 域 ， 速 度 梯度 近似 为 零 ， 黏 性 影响 可 以 忽略 ， 流 体 运 动 服从 欧 
拉 方 程 。 沿 平板 上 的 边界 层 见 图 4-3-1。 边 界 层 理论 是 描述 高 雷诺 数 下 流动 渐 近 行为 的 理 
论 趾 ,不 仅 适用 于 沿 固体 壁面 的 流动 ， 也 适用 于 无 壁面 约束 的 自由 剪 切 层 ， 如 射流 、 尾 流 
等 ， 只 要 雷诺 数 足够 大 。 































































































上 | 


图 4-3-1 平板 上 的 边界 
(1) 边界 层 中 的 流动 状态 ME Re 数 的 增 大 ， 边 界 层 中 的 流动 状态 从 层 流转 变 为 满 
流 。 对 于 平板 上 的 边界 层 ， 由 层 流转 变 为 满 流 的 临界 雷诺 数 为 





性 底层 











DI 

















xU 


Re, =—=5X 105 ~2X 106 (4-3-1) 
V 





式 中 ，z 为 离开 前 缘 的 距离 ; U 为 来 流速 度 。 

(2) 边界 层 厚度 6 沿 表面 的 外 法 线 方向 ， 流 体 运 动 速度 从 零 逐 渐 增 加 ， 在 垂直 距离 6 
处 ， 流 速 接近 于 来 流速 度 C(u, 一 0.99U)， 此 6 称 为 边界 层 厚 度 。 边 界 层 一 般 很 薄 ，6/z 拉 1。 
其 值 可 由 测量 或 计算 得 到 。 物 理 上 ， 它 代表 涡 量 扩散 距离 的 数量 级 ， 不 是 精确 值 。 另 有 位 移 
厚度 、 动 量 损失 厚度 ， 用 于 表征 能 量 损失 "2 。 
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(3) 边界 层 动量 微分 方程 从 二 维 奈 维 -斯 托 克 斯 方程 出 发 ， 经 量 级 比较 ，Prandtl 导出 
平板 上 的 边界 层 方 程 为 











du, | 9u 1 Jp | Pu, 
sgg W T a X3z Fv T (4-3-2a) 
di 
E (4-3-2b) 
Jy 
这 组 方程 中 的 式 (4-3-2b) 表明 ， 边 界 层 中 无 法 向 压力 梯度 。 
(4) 边界 层 动 量 积 分 关系 式 ”卡门 导出 的 边界 层 动量 积分 关系 式 为 
s 9 9 w 
P Zu, qu — dy +E F Uu, dy = (4-3-3) 
o 3x * a dx Jo z p 


由 上 述 边 界 层 微分 方程 可 求 得 相似 解 ， 或 用 积分 关系 式 近似 计算 得 到 边界 层 中 的 速度 分 
布 、 剪 应 力 及 边界 层 厚 度 。 表 4-3-1 给 出 了 光滑 平板 边界 层 特 性 的 部 分 计算 结果 局 521。 
表 4-3-1 平行 于 均匀 流 的 光滑 平板 上 层 流 与 灌流 边界 层 特征 















































性 质 层 流 清流 了 iis LO 
e 6 4.91 6 0. 16 ò 0. 38 
H F JE j — = o - D - 
边界 层 厚 度 元 r  (Re,)7 ro (Re,)!^ 
位 移 厚度 6* 1.72 à* | 0.020 à* | 0.048 
: E 2 2 zooms 
Hes 2 Re. r  (Re,)!/7 r (Rej)! 
. "es 0 0.664 0 0.016 0 0. 037 
动量 厚度 XT m 1/7 二 二 1/5 
X [Rez rc^ (Res)! z^ (Res)! 
0. 664 0. 027 0.059 
a ups t E Cram f 2 By 
局 部 摩擦 系数 f J/Re, Cre S Rea)” Cs, (Rez) 











O 得 自 1/7 RE. 
@ 1/7 震 律 结合 管内 滑 流 经 验 数据 。 


平板 上 层 流 边界 层 厚 度 约 为 








和 一 5.0 U (4-3-4) 
壁 附近 速度 分 布 可 近似 写 为 
~Uy 
u= ó 
. (4-3-5) 
~Uy’ 
2& = 53 














【 例 4-3-1] ENAA mAAR 20'C zx XII 10. 0m*s 1 的 速度 流 过 长 度 
为 1. 52m 的 光滑 平板 ， 试 计算 ; 

CD 以 zx 二 1 处 wu 二 u(y) 表示 层 流 / 漠 流 边 界 层 分 布 ; 

(2) 比较 z=L 处 两 种 状态 下 局 部 摩擦 阻力 系数 ; 

G) 比较 层 流 与 濡 流 边 界 层 增长 。 

解 (D 20 人 CC 空气 的 运动 昔 度 v= 二 1.516X10 sm?*s 1 
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Ur — 10X1.52 
s: -—]1. 00 X 109 


M z—LH, Re,———-—1 518x105 








这 一 Re. [HL At f | Di m Di n 6] FJ asb RE DC B. E Ei di D H3] E 8E 23 f EC Bt D E o 


4.91x 4.91X1520 — 











在 层 流 情况 下 ，6 层 7. 46mm 
Re, 1. 007 106 
HUS : 0. 16x 0. 167« 1520 
在 清流 情况 下 ，8 消 2 =33. 79mm 





— (Re,)V* (3. 00X 105) 7 
以 y-u 为 参数 ， 层 流 与 清流 边界 层 比 较 如 图 4-3-2 和 图 4-3-3 所 示 。 
比较 表明 : 四 汕 流 边界 层 厚 度 远 大 于 层 流 边界 层 厚 度 ， 约 为 4.5 倍 ; 加 近 壁 处 uy 斜率 
iini it T TR BE . 
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4-3-2 无 量 纲 边 界 层 厚度 


40 








30 



































图 4-3-3 边界 层 速度 分 布 


(2) 局 部 摩擦 阻力 系数 
层 流 
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0. 664 0. 664 
C p, = = =6. 64X107 


Re; 1. 005€ 105 








iru Ji 


c, = %027 0. 027 — 
^* (Rea) (1.00X1095Y7 | 


湾流 时 的 Cjy 约 为 层 流 时 的 5 fir. 

C3) 汕 流 计算 时 假定 从 平板 起 点 已 是 庙 流 边界 层 ， 但 实际 上 流动 是 从 层 流 经 过 渡 流 最 终 
成 为 清流 。 作 为 比较 ， 假 定 整个 边界 层 中 流动 完全 为 层 流 或 完全 为 清流 时 ，6-z 的 关系 如 图 
4-3-4 所 示 。 
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4-3-4 EM f 岗 流 边界 层 增 X 
"m pud P. Bele o eoa dieu. E 
[usc 1 曙 线 基于 二 全- 已 MN oae m e] 








3.2 曲面 上 的 边界 层 及 边界 层 分 离 


沿 流动 方向 ， 通 道 截面 积 发 生变 化 〈 收 缩 或 扩张 )， 则 外 流 的 速度 和 压力 沿 流动 方向 均 
会 发 生变 化 ， 这 对 边界 层 中 的 流动 有 显著 影响 。 如 果 外 流 减 速 ， 压 力 沿 流动 方向 增 大 ， 出 现 
逆 压 力 梯度 。 当 逆 压 力 梯度 足够 大 时 ， 近 物体 表面 的 流体 在 逆 压 力 梯度 作用 下 会 停止 前 进 ， 
甚至 向 上 游 返回 。 随 着 回流 向 上 游 扩 展 ， 边 界 层 越 来 越 远 E 与 壁面 脱离 形 

































































成 旋涡 ， 这 就 是 边界 层 分 离 现 象 。 如 图 4-3-5 所 示 。 图 中 在 “ 





二 0， 而 在 其 下 游 


“4” lb 处 ， 壁 面 附近 的 流体 运动 反 向 ， “二 0， 而 外 缘 仍 然 向 前 流动， 故 在 “4” 处 出 现 拐 


点 。 此 时 ， 曲 面壁 面 以 及 “4” 处 速度 均 为 零 。 分 离 点 可 定义 为 : 紧 靠 边 壁 的 边界 层 中 前 进 
和 回流 之 间 的 极限 ， 即 图 中 “3” 处 。 虚 线 3-4 -5 是 分 离 边 界 层 的 边缘 。 
柱 体 绕 流 时 ， 层 流 分 离 点 在 0 王 81 (从 前 驻 点 算 起 ) ， 汕 流 分 离 点 在 0 王 130"， 见 图 4-3-6。 
边界 层 分 离 的 若干 工程 实例 示 于 图 4-3-7, 
sien 层 流 边界 层 的 近似 计算 不 可 压缩 流体 绕 长 度 为 工 的 平板 运动 ,来 流速 度 为 
U， 试 求 边界 层 厚度 6 随 距 离 x 的 变化 规律 。 
解 ” 设 速 S cu 




















u,-—a-tby-Fcy? t dy? 
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AP, abc, dÑ 


Jy 














1 aylo 








图 4-3-5 曲面 上 的 边界 层 分 离 现象 


























(b) 清流 





4-3-6 绕 柱 体 流动 时 的 分 离 点 








(c) R 











4-3-7 ”管道 流动 


L1 
























































的 流动 











的 几 种 边界 层 分 离 现象 





待定 系数 ， 由 边界 条 件 决定 。 
边界 条 件 是 ，y 一 0 (固体 表面 ) 处 ，w 一 




















; y= (边界 层 外 缘 ), u, = U; c—pu(du,/ 


dy)=0, WA dx /dy 一 0。 在 固体 壁面 上 , ,一 u, 一 0。 


由 式 (4-3-2a) 得 











3 边界 层 理论 与 外 部 绕 流 





Iu, 1 di 
Fr 
Jy y=0 H da 


HF dp/dr 一 0， 所 以 (92u,/9y?),-0 一 0， 由 这 四 个 边界 条 件 可 决定 4 个 系数 为 ; 














u od uu b u u U 
a-—0; b 2X $!* 0; d 5 
由 此 得 速度 分 布 为 
U E 4 
"3 s^ s) k 
由 牛顿 黏 性 定律 
dy y=0 
将 式 四 微分 代入 上 式 得 
3 LU 
Cuv a © 


对 平板 ,UU (dU/dzx) 二 0， 边 界 层 动量 积分 关系 式 (4-3-3) 可 写成 





d 20\ 
dr ü)—cr p Q 
式 中 





è U Uz 
9 | "a 2E 
u 9 1 y3 1 y? 
=f as x as» i: e 
39 
280 





RARO 





因为 当 x==0 时 , 6 一 0， 所 以 c= 二 0， F 





3.3 圆柱 绕 流 


3.3.1 EMARE 


边界 层 近 似 不 限于 沿 壁 面 流 动 ， 同 样 的 方程 可 以 适用 于 自由 剪 切 层 (Cree shear layer), 
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如 射流 、 尾 流 和 混合 层 。 只 要 Re 数 足 够 大 ， 这 些 区 域 细 薄 ， 黏 性 力 不 可 忽略 。 尾 流 边界 层 
见 图 4-3-8531 。 























3.3.2 EmA Re 变化 


绕 平 板 流 动 如 图 4-3-9 Brzk oH. 
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FÉ 




















图 4-3-9. 绕 平 板 流动 


Re<4 4<Re<40 








80< Re<200 









iiid 
尾 流 





iit oit FU 


FH 


Re<3X105 





图 4-3-10 4 








加 
p 

H 
a 
Q 








3 边界 层 理论 与 外 部 绕 流 


绕 圆柱 流动 如 图 4-3-10 所 示 [5 。 
高 雷诺 数 ，Re 二 3X105， 边 界 层 保 持 层 流 ， 尾 流 是 完全 灌流 。 层 流 边 界 层 在 离 前 驻 点 
82 左右 分 离 。 
可 DM OS. y L v, y N M HH 
管 排 时 ， 斯 特 劳 哈 尔 数 (Strouhal number) 定义 为 : s-1. 式 中 f 为 涡 脱落 频率 ; 
L 为 特征 长 度 ; U 为 来 流速 度 。 男 外 ， 结 合 管 排 结 构 ， 利 用 图 4-3-11 可 获知 斯 特 劳 哈 









































图 4-3-11 管 排 斯 特 劳 哈 尔 数 





Re 二 200， 涡 流 不 稳定 、 不 规则 ， 但 尾 流 中 的 流动 持续 存在 ， 对 应 于 St 二 0.21 的 强 频 
率 分 量 ， Re 很 高 ， 如 5000, 周期 性 不 再 ( 能 够 感受 ) 存在 ， 尾 流 归 于 完全 清流 。 


























3.4 传 热 和 传 质 边 界 层 


将 流动 边界 层 的 概念 推广 到 温度 场 ， 可 导出 传 热 边界 层 ; 将 流动 边界 层 的 概念 推广 到 浓 
度 场 ， 可 导出 传 质 边 界 层 [9] 。 


3.4.1 ERARE 


当 流 体 流 过 与 其 温度 不 同 的 固体 表面 时 ， 因 存在 温度 差 而 传 热 。 无 论 加 热 还 是 冷却 ， 温 
度 变 化 主要 发 生 在 壁面 附近 的 薄 层 中 。 薄 层 之 外 温度 几乎 是 均匀 的 。 薄 层 中 温度 梯度 很 大 ， 
因而 分 子 导 热 的 作用 不 可 和 忽略， 这 和 沿 壁 面 流动 必须 考虑 壁面 附近 分 子 桥 性 的 情况 类 似 。 传 
热 中 具有 上 述 特点 的 边界 附近 的 薄 层 称 为 传 热 边界 层 或 温度 边界 层 ， 见 图 4-3-12。 
传 热 边界 层 的 微分 方程 式 
































dT, dT 2T RTT 
"dr "> dy ^23y? 2d 





传 热 边界 层 的 积分 关系 式 是 
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Uo > 
图 4-3-12 传 热 边界 层 
9 [9 IT 
| u (T — To)dy — —a y=0 (4-3-7) 
9xJ0 ™ Jy 
AP, a 为 导 温 系数 。6, 为 传 热 边界 层 的 厚度 ， 它 和 流动 边界 层 的 关系 为 
ò 
8, = (4-3-8) 


P, Pr—v/a. RH Prandtl 数 。 当 Pr = 1 时 ， 传 热 边 界 层 与 流动 边界 层 厚度 相等 。 
当 Pr >1 时 ， 黏 性 扩散 强 于 热量 扩散 ， 流 动 边 界 层 厚 于 温度 边界 层 ; 当 Pr 过 1 Bb. ITFA 
性 液体 弱 于 热量 扩散 ， 流 动 边界 层 薄 于 温度 边界 层 。 黏 性 液体 Pr>l, AEAEE Pr, 不 
同 Pr 数 时 ， 两 种 边界 层 的 相对 关系 如 图 4-3-13 所 示 。 


























U(x) T. 
















































(a) Pr 一 0( 液 态 金 属 ) 





U(x) T. 


























(b) Pr 一 (液体 ， 油 ) 
图 4-3-13 不 同 Pr 数 时 ， 热 边界 层 与 流动 边界 的 相对 关系 
【 例 4-3-3] 传 热 边界 层 计算 。 设 有 长 度 为 工 的 平板 ， 流 体 沿 平板 流动 ， 板 上 温度 恒定 
为 Tv ， 热 边界 层 以 外 流体 温度 为 Te， 试 求 温度 分 布 、 热 边界 层 厚 度 和 传 热 膜 系数 。 
解 ” 为 方便 起 见 ， 将 流体 温度 以 过 余 温 度 9 表示 ， 即 
0=T—Tw, 0o — To — Ty 
假设 温度 分 布 可 用 多 项 式 表示 









































3 边界 层 理论 与 外 部 绕 流 


0 一 4 十 Ooy 十 cy2? 十 dy3 
RH, a, b, c 和 4 为 待定 系数 ， 可 由 边界 条 件 决定 。 
边界 层 条 件 为 : 
RHE, y=0 时 ,0 二 0; 














dÜ- uuu 958. 
a, * M 
热 边界 层 边 缘 ，y 王 9 ，0 王 0 一 常数 ， 字 一 0， 由 以 上 四 个 边 界 条 件 可 以 决定 四 个 系数 : 
-过 Qo se > D 
a 0. b gu re 0. d 203 
、 0 T—Ts 3Ííy l(yW 
JH Hr y 
温度 分 布 为 0o m Tu 2 (2 2 向 由 























由 已 知 的 温度 分 布 和 速度 分 布 ， 计 算 如 下 积 4 


Lr Lr 
i (To T T)u, dy =f (Oo —0)u dy 








GY 3 (8,3? 
= au-e[ Z (Z) zs (2) | 


忽略 右 端 第 二 项 ， 代 入 热 边 界 层 积 分 关系 式 (4-3-7)， 并 根据 

















dà 3 0s. 6, 
dvo Sa 
于 是 有 
3 d, 3 0o 
299» U du: (9*8) 24 E. 
1 dò ,dB 
—U.lg Log? 32 = 
或 xU (s Pu £) a © 

















考虑 温度 分 布 与 速度 分 布 有 相同 形式 ， 可 以 认为 6 和 6 以 相同 方式 依赖 于 zx， 若 传 热 
边界 层 和 流动 边界 层 均 从 xz 二 0 开始 发 展 ， 这 就 有 理由 假设 d8/dz 一 0， 于 是 























ZU- B36 T nm © 
由 平板 动量 边界 层 近似 计算 得 到 

本 

dz 13 ^U. 





将 这 一 结果 代入 式 @， 并 近似 地 W1307140 220. 98221, W 
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A o pps 
从 而 得 
p= 4. - à 
~ Re) Pr 
下 面 接着 求 传 热 膜 系数 。 
由 温度 分 布 式 四 可 得 贴近 壁面 处 过 余 温 度 对 y 的 导数 
a0| 30 
ay yao 7 © 














由 于 贴近 壁面 的 流体 无 滑 移 ， 该 层 内 的 热量 传递 只 能 依靠 传导 。 由 传 里 叶 定 律 ， 导 热量 
为 一 k(9T/9y)|,=o; 根据 热量 守恒 ， 它 应 该 等 于 流体 沿 壁 面 时 带 走 的 对 流 换 热量 。 由 此 






























































可 得 
hAT-—-—k — 
Jy y=0 

此 处 AT 指 流体 与 壁面 之 间 的 温差 ， 由 式 史 ， 得 

j k T| k 39| k 30o 3k " 

"CONT 3y |y-0 Us | 0o 26, 26, 
此 式 表 明 ， 传 热 膜 系数 与 传 热 边界 层 厚 度 0, 成 反比 。 式 @ 两 端 各 乘 以 z/R， 并 将 式 由 代入 ， 
可 转化 为 无 量 纲 形式 : 

Ni = 0 PA © 


ko 
Nauz 称 为 努 塞 尔 数 ， 下 标 x 表示 为 平板 上 离 前 缘 不 同 距 离 处 的 局 部 值 。 对 于 整个 板 来 说 ， 
可 由 x=0 Fjer 之 间 进 行 积分 ， 即 可 求 得 由 x 二 0 到 xz 板 长 的 传 热 膜 系数 的 平均 值 


1 fz 1 fz ; 
hy, -二 | hdz -二 | cx Cdr —2cx V? —2h 
X 950 7 


X 0 











式 中 ，c 代表 式 四 中 所 有 与 x 无 关 的 量 及 常数 项 的 乘积 ， 因 此 得 


li m z 2 
=0. 646(Re) V2 (Pr)! © 








RORH, M 0>r 之 间 的 平均 膜 系 数 为 x 处 局 部 膜 系 数值 的 两 倍 。 
3.4.2 ERARE 


当 流 体 与 所 流 过 的 固体 (或 男 一 种 流体 ， 表面 之 间 有 浓度 差 时 ， 就 会 在 两 者 之 间 发 生物 
质 传 递 。 只 要 Peclet 数 Pe —UL/D 足够 大 ， 就 可 以 认为 对 流 扩 散在 物质 传递 中 起 主要 作用 ， 
仅 在 固体 表面 附近 的 薄 层 内 ， 由 于 浓度 梯度 很 大 ， 分 子 扩散 与 对 流 扩散 同等 重要 ， 这 个 注 层 
就 称 为 传 质 边 界 层 或 扩散 边界 层 。 

定常 情况 下 传 质 边界 层 中 对 流 扩散 方程 是 











传 质 边界 层 积分 关系 式 是 


a 
Ix 





AF, c 为 扩散 组 分 的 浓度 ; c。 为 来 流 浓度 。 
传 质 边界 层 的 厚度 o. 与 流动 边界 层 的 厚度 6 的 关系 为 


3 边界 层 理论 与 外 部 绕 流 

9c ， Jc 9?c 
hag Uu dy (4-3-9) 

Ôc Jc 
u,.(c—cy)dy — —D —|,y-o (4-3-10) 

o» s dy 
ô 

ISTE (4-3-11) 


IP, Sc JJ Schmidt $t, Sc—v/D. IKER, ScE210?. ， 传 质 边 界 层 的 厚度 大 约 


是 


流动 边界 层 的 0. 1。 


由 式 (4-3-4) 及 式 (4-3-11)， 可 得 


* 


8, 2D vs, [77 


(4-3-12) 









































—— +, 
3.5 高 速 边界 层 
高 速 条 件 下 ， 边 界 层 中 温度 上 升 ， 流 体 可 压缩 ， 传 热 问题 突出 。 高 速 边界 层 理论 参见 郭 
Xe GBA ESSE UJ, 
v» H 
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4. 满 流 基本 特征 


im Wille Re 数 下 发 生 的 一 种 流动 状态 ， 其 基本 特征 包括 以 下 几 方 面 。 

(1) 随机 性 在 给 定位 置 ， 油 流 的 速度 大 小 和 方向 不 断 变化 ， 不 能 以 时 间 、 空 间 坐 标的 
确定 性 函数 给 予 描述 。 速 度 大 小 的 变化 频率 很 高 ， 幅 度 有 时 也 很 大 , 但 总 是 围绕 一 定 值 变 
化 ， 这 种 现象 称 为 速度 脉动 。 

(2) WE 湛 流 结构 是 不 同 大 小 的 旋涡 ， 从 小 到 大 (多) 尺度 连续 时 最 基本 的 特征 。 这 
些 涡 旋 合 并 、 分 割 、 拉 伸 、 旋 转 。 旋 涡 拉 伸 作 为 清流 的 非 线 性 表现 ， 是 维持 涡 量 三 维 脉动 的 
关键 过 程 。 

(3) 扩散 性 ” 满 流 运动 促进 物质 之 间 的 迅速 混合 ， 提 高 扩散 速率 ， 满 流 扩 散 较 分 子 扩散 
的 传递 速率 大 几 个 数量 级 。 这 是 化 工 过 程 常 在 消 流 状态 下 进行 的 主要 原因 。 

(4) 耗 散 性 ” 汕 流 中 存在 能 量 级 串 ， 小 涡 旋 从 大 涡 旋 获得 的 能 量 ， 通 过 黏 性 转变 为 热 ， 
UU YES E SE BEA. dm VE REAL 

(5) 拟 序 性 ” 济 流 的 产生 和 维持 过 程 中 ， 存 在 着 尺度 的 间 钦 现象 和 周期 性 狮 发 过 程 ， 满 
流 流动 并 非 完 全 杂乱 无 序 ， 而 是 存在 某 种 近似 有 组 织 结构 、 拟 序 结 构 。 条 带 、 独 发 、 涡 旋 ， 
是 壁面 附近 满 流 形成 的 结构 特征 。 

总 之 ， 满 流 既 不 是 确定 的 ， 也 不 是 完全 随机 的 。 因 为 拟 序 结构 的 发 生 ， 表 明 空 间 存 在 有 
限 特征 尺度 。 










































































4.2 满 流 运动 基本 方程 
T. 


淇 流 运动 时 ， 空 间 给 定点 上 的 瞬时 速度 Cao 随时 间 不 断 变化 。 选 取 一 定 的 时 间 间 隔 ， 
计算 速度 的 平均 值 ， 即 时 均 速 度 妈 ww。 于 是 ， 瞬 时 速度 就 是 时 均 速 度 与 脉动 速度 的 向 量 和 。 如 


图 4-4-1 所 示 。 
A 
bs] 
T ous 


时 间 
4-4-1 定常 清流 运动 的 时 均 速 度 






































4 满 流 理论 与 实验 观测 


u =u +u’ (4-4-1) 


-E 


E a 
“=F , IG dt (4-4-2) 





脉动 速度 一 般 不 大 ， 管 流 时 其 值 仅 为 时 均 速度 的 百 分 之 几 到 百 分 之 十 几 ， 但 对 流体 运动 
却 有 重要 影响 。 

对 连续 性 方程 和 奈 维 -斯 托 克 斯 方程 进行 时 均 化 运算 ,得 到 不 可 压缩 流体 的 洪流 运动 的 
基本 方程 组 0.2]， 













































































连续 性 方程 : 
Ju, Iu, Iu, 
| Y | Ec -4- 
m Jy raz 0 (4-4-3) 
运动 方程 
du, du, du, u ap y? Iu 2 ,Quay dulu. j 
e x ax y y z gz ax H UU e ax l Jy az re 
Iu, Iu, 9u,| | 9p v? Qu yu i Iu? 9uyu, ES 
ZEE CA Wy gy Ve ag ay " tU» ar ay Iz dd 
Iu, 2u, iun NE. eT NEN Iulus Iulus Iu), 
e u. Ja uy dy u. Jz 3z rH u. e Ix f ay ] az rox 
(4-4-4) 























此 方程 称 为 雷诺 方程 。 与 奈 维 -斯 托 克 斯 方程 相 比 ， 出 现 9 个 新 项 ， 它 们 具有 应 力 的 量 纲 ， 
称 为 雷诺 应 力 : 


























To EZ EZ 
pučs —DQUxMys —DUxsz 





-puus —puf. —puyu. (4-4-5) 





/ / f / ^9 
"C DQUzUxs:  DUzUMys Qus 


三 个 是 正 应力 ， 六 个 是 剪 切 应 力 ， 它 们 代表 脉动 对 时 均 运 动 的 影响 。 

在 管内 当 Re-100000 时 ， 得 r2/r 王 1000， 即 汕 流 时 的 附加 应 力 为 层 流 时 的 切 应 力 的 
1000 倍 。 这 就 表明 ， 尽 管 脉 动 速 度 通常 只 不 过 是 平均 速度 的 百 分 之 几 ， 但 其 影响 却 十 分 
显著 [3] 。 




















4.3 满 流 半 经 验 理论 


雷诺 方程 是 不 封闭 的 ， 无 法 求解 ， 封 闭 该 方程 组 的 方法 就 构成 不 同 的 清流 理论 品 2 。 











4.3.1 Boussinesd imi 


假定 雷诺 应 力 正比 于 速度 梯度 
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9 
e ca - - (4-4-6a) 
9y 
Iu, 
t=(u Fot, ET (4-4-6b) 


AP, u, FRONS UL AS BE. CPEE, m BG UL a TE UEETE. IT amd ae P HUiA 
量 传递 和 质量 传递 ， 可 引入 类 似 的 关系 式 ， 分 别称 为 漠 流 热 导 率 和 满 流 扩散 系数 。 三 者 为 同 
一 数量 级 ， 甚 至 相等 。 它 们 的 值 可 由 实验 测定 或 半 经 验 关联 式 得 到 。 


4.3.2 ” Prandtl 混合 
仿照 气体 分 子 运动 论 ， 假 定 





























"d (du, \ | du, 
Ty “El : (4-4-7) 
dy dy 
du 
e con (t 
RF, 为 混合 长 ; jy, vA EE. KWM, FARREA EEE, A 
JT Ju, (IT 
q,— —C,K, Jy ~ Cols 3y |3y (4 -4-8a) 
EE 9C — o | ur IC 

















p, SKos Di 的 比值 ，m Ris ps ID, SPEK A NEN EA ERO HH, 

这 些 半 经 验 理论 现在 称 为 平均 场 封闭 模式 ， 或 “0” 方 程 模式 。 这 种 模式 比较 简单 ， 计 
算 结果 符合 某 些 重要 的 工程 实际 ， 有 一 定 应 用 范围 。 各 种 不 同 的 注 流 模型 参见 有 关 
ape, 


















































[5|4-4-1] 空气 流 过 宽 1.0m、 高 0. 24m 的 矩形 通道 ， 中 心 速度 1. 0m*s ! , ETE 
速度 分 布 ， 估 计 壁 与 中 心 之 间 中 点 上 涡流 黏度 值 。 
解 ” 由 管 流 剪 切 应 力 分 布 方程 tc 二 一 r(p 1 一 p,)/(2Azx)， 并 结合 式 (4-4-6b)， 得 
-= 人- 世 )- Be Ty 
或 _(r/2)(—dp/dzx) —(r/2)(—dp/dx) 
i H | Pri du , /dy du , /dr 
式 中 ， y—rg-—rs dy—-—dr, HH AE Tf dra Do E19 A (e E RE 73 fg 
u r * 
(c2 
H spas T ng 
求 得 
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为 求 取 满 流 条 度 需 计算 压力 梯度 。 通 道中 心 速度 为 1m*s“!， 由 中 心 最 大 速度 与 平均 速 
度 关系 可 估计 平均 速度 约 为 0.82m.s-1， 通 道 水 力 直径 D, —0.0915m. Re-—20000, [EE 
JEX REREN 4X105, 摩擦 因 子 为 0.0065， 由 此 可 得 压力 梯度 一 0. 0286Pa* m^! , 
取 n 守 7，r 总 相当 于 壁面 到 通道 中 心 的 距离 ， 为 0. 122m. 

















du, 一 1.00 1-7 
T f T == aml 
m coc RED 2. 12s 





| — (0. 122/2) X 0. 0286 
— 2.12 





a uu, —8. 24X 10^ *Pa*s 


通常 取 比 值 





Kı p. eTo, pat i 8 24X 07 Nes m^? e 
x~ 一 


u ule u L 1.21X10 ?N*s*m 
对 给 定 近 似 速度 分 布 ， 给 定点 上 雷诺 应 力 68 AFRE 
4.3.3 壁面 满 流 多 层 结 构 


固 壁 上 的 摩擦 力 或 具有 不 同 速度 的 流体 层 作 相对 流动 ， 且 强度 较 大 时 ， 均 会 产生 汕 流 。 
这 两 种 情况 下 所 产生 的 满 流 有 明显 不 同 ,通常 将 由 固 壁 产生 并 连续 给 予 影 响 的 注 流 称 为 壁 注 
流 ， 如 绕 流 时 边界 层 中 的 油 流 、 管 流 和 渠道 中 的 训 流 等 。 不 受 壁 面 限制 的 油 流 ， 如 射流 称 为 
自由 满 流 。 因 壁面 的 有 无 以 及 多 少 ， 湛 流 各 有 不 同 的 特点 。 这 几 种 满 流 的 时 均 流速 ， 在 垂直 
于 流动 的 方向 上 均 有 变化 ， 故 统称 为 剪 切 滑 流 。 壁 附近 的 流动 同时 受到 黏 性 筋 切 应 力 和 滑 流 
剪 切 应 力 的 作用 ， 但 随 着 离开 壁面 距离 的 不 同 ， 两 种 剪 切 应 力 的 大 小 及 其 所 起 的 作用 ， 差 异 
颇 大 。 一 般 说 来 ， 离 壁面 愈 近 ， 黏 性 剪 切 应 力 愈 大 ; 在 离开 壁面 相当 距离 之 后 ， 黏 性 剪 切 应 
力 的 影响 可 以 忽略 ， 只 是 雷诺 应 力 起 主要 作用 。 由 于 不 同 区 域 由 不 同 的 因素 起 主要 作用 ， 故 
使 壁面 消 流 边界 层 的 分 析 趋 于 复杂 。 不 像 层 流 边 界 层 那样 ， 可 采用 适当 的 无 量 纲 参数 7， 将 
整个 边界 层 内 的 速度 分 布 表 示 成 一 条 (wu,/U)-w 曲线 。 消 流 时 ， 不 同 区 域 有 不 同 的 特征 尺 
度 ， 不 能 用 一 个 组 合 参 数 去 描述 整个 边界 层 的 流动 现象 。 可 以 认为 ,这 是 漠 流 边界 层 区 别 于 
层 流 边界 层 的 一 个 基本 特点 。 依 据 壁 满 流 的 这 种 特性 ， 可 以 采用 内 层 -外 层 多 层 模 型 处 理 注 
流 边 界 层 。 

按 流 动 特性 区 分 为 多 层 结构 是 壁 漠 流 的 特点 ， 对 管 流 和 绕 流 均 可 进行 这 种 区 分 。 


4.3.4 REMMEN 


(1) Nikuradse 36/8 EARANN WEN: 


Ur (y Lr Rr EE 
(2 - (829 "T 


























































































































式 中 , n 随 Re 数 变 化 ， 见 表 4-4-1. 
表 4-4-1 AE mme ERRENA n 与 Re 数 关系 
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(2) 对 数 速度 分 布 “ 按 消 流 半 经 验 理 论 ， 导 得 结果 见 表 4-4-2 
表 4-4-2 Tih m i AUR E Ay 布 
黏 性 底层 y+ = <5 ut=y+ 
光滑 管 过 渡 区 5«y* «30 u* —1l.5lgy* —3. 05 
iita iù DX yT >30 一 5. 75lgy 十 十 5.5 
注 ; u*—u,/u*, uto IE IDs 
(3) 粗糙 管 
E y 
u —2.5ln 二 十 如 (4-4-10) 
AF, e 为 绝对 粗糙 度 ; 粗糙 函数 B 为 粗糙 因子 (un e/v). 的 函数 ， 见 图 4-4-2。 各 种 
道 的 粗粮 度 见 后 文中 的 表 4-6-5。 
11 
10 
bb o 
ET 
ag i 
| 
7 VS yo 过 渡 完全 粗糙 
O p T 
6 
5 | 
0.2 0.6 1.0 1.4 1.8 2.2 2.6 3.0 3.2 
lg ŻE 
U 
图 4-4-2 粗糙 函数 B E (u*elv ) 的 关系 
(4) 圆 管 中 层 流 内 层 厚 
(D 对 光滑 管 且 Re 二 105， xS Ôe: 
8. 25.2 
D ED (4-4-11) 
© 当 105<Re<3X106， 层 流 内 层 厚 度 为 ĉe: 
e È (4-4-12) 
D Re (0. 0032+0. 221Re —0. 237)1? 
(5) 早期 圆 管 满 流 的 新 检验 Hii wb £649 PEYC AE GA BW du DLE BE 2T HO] XC £e "PH. 


一 些 经 验 常 数 ， 需 由 实验 得 
门 常数 6520. 40, C125. 5, 
kuradse 的 实验 


到 。 




















者 [7 认为 速度 分 布 的 寡 得 
律 公式 : 


E px 48 


Eu 3s H 





早期 主要 基于 Nikuradseé*) (19320 的 实验 数据 ， 得 出 卡 
20 世纪 90 年 代 有 研究 者 扩大 实验 的 Re 数 达到 10 倍 于 Ni- 
雷诺 数 ， 证 实 了 对 数 关 系 区 域 的 存在 ， 但 卡门 常数 值 略 有 差异 。 


还 有 学 
E ， 对 此 还 有 争议 。BarenblattL5J 给 出 新 的 震 
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1 5 y * V3/(2lnRe) 
nl (gone) C (4-4-13) 





u U 


4.3.5 WMA E 


滑 流 边界 层 具有 复杂 的 多 层 结构 。 近 固体 表面 有 黏 性 底层 ， 经 过 渡 层 ， 成 为 速度 分 布 以 
对 数 律 表示 的 汗 流 层 ， 而 后 沸 流 程度 有 所 衰减 ， 边 界 层 逐 渐 趋 于 “结束 ”。 在 边界 层 中 汗 流 
与 非 湛 流 的 外 流 之 间 有 一 过 渡 的 茜 性 顶层 。 和 慕 性 底层 、 过 渡 层 、 对 数 律 层 统称 为 内 层 ; 边界 
层 中 其 余部 分 包括 黏 性 顶层 ， 称 为 外 层 。 内 外 层 有 联系 ， 但 存在 不 同 机 制 。 详 见 表 4-4-3 及 
4-4-3, 





























R 4-4-3 ”灌流 壁 区 及 其 特征 


















































































































































区 域 位 置 速度 分 布 特性 
内 层 y/8<0. 1 与 外 流速 度 U 及 边界 层 厚 度 无 关 
黏 性 底层 y*«5 u'-—y* E lE hv 71 8H EGER VII 73 T A ZEE 
过 渡 区 5<<y+<30 u* —11.51y* —3. 05 黏 性 底层 与 对 数 律 层 之 间 的 区 域 
Ai PE BE [X y * «50 u*-—5.175y* +5.5 dh PE XT 99 0] J E b E EJ 
外 层 y+ >50 黏度 对 速度 分 布 的 直接 影响 可 以 忽略 
TAK y” >50,y/ð<0. 1 VJ VE EGER DC BOE Re 数 ) 
对 数 律 层 y*2530.y/8—0. 3 u^ =5. 85lny * 4-5. 56 对 数 律 适 
10 10? 0.01 0.1 0.3 1 
ii 1 1 上 1 上 yló 
外 层 
HAK 
对 数 律 层 
内 层 
Ai ERE DX 
过 渡 层 
SERI TT 
1 5 10 3050 100 1000 10000 





图 4-4-3 灌流 壁 区 (以 yl8 、y 定义 ) 
(1) BERES B  dEwDLYIJA REND. xmEBEAR4P A SRAEBUEBU"a. VINE 
中 速度 相对 于 外 流 的 速度 差 ， 即 速度 亏损 U 一 w, ， 它 和 距离 的 关系 为 


U-—u. 
É -^(3) (4-4-14) 




















x 2 


u 














这 是 零 压 梯度 边界 层 中 速度 分 布 较 好 的 近似 形式 ， 称 为 速度 亏损 。 





U-—u, y 
— =—8. 61a% (4-4-15) 
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该 式 适 用 于 零 压 梯度 边界 层 y /0770. 15 的 外 层 区 域 。 
(2) 平板 添 流 边 界 层 厚 度 





ò 0.37 
d s (4-4-16) 
€, 
ia 16323 Ar Ja P il EUR E ERE 
Òe 73.8 
A (4-4-17) 
€ x 


UB. Re, —Ux/v, 

【 例 4-4-2】 滑 流 边界 层 速度 分 布 。 如 图 4-4-4 R, 20 'CAX ADI V—10mess-! x EE. 
流 过 长 度 为 zx 王 15. 2m 的 平板 边界 层 ， 请 给 出 汕 流 边界 层 w-y 分 布 ; 比较 七 分 之 一 律 、 对 数 
律 所 给 出 的 速度 分 布 。 





ôx) Ux) =V 



































z 
| : I 
图 4-4-4 £l 4-4-2 附 区 
Vx 10.0m°*s 1X15.2m > 
9 Herc wed uu A 
这 一 Re 值 足够 高 ， 可 以 假定 平板 上 边界 层 从 起 点 已 成 为 清流 。 
yë " 0.l6r 
边界 层 厚 度 ET CR 7 0: 240m 
j 0. 027 
摩擦 阻力 系数 Cpu ———u:—2.7X10? 
(Re, )1/7 
[Tw Es [2.7X10-3 
摩擦 速度 u* = j =V : —]0.0m:s ! X 3 .-70.367mes ' 
对 数 律 中 u-y BEAM, MANI ye. erem (D 











边界 层 中 速度 由 壁面 为 零 到 边界 层 外 缘 为 口 。 从 七 分 之 一 律 及 方程 中 可 以 给 出 Re 二 1.00X 
107 时 的 w-y 分 布 如 图 4-4-5 所 示 。( 已 知 < 一 0.40 一 0.41， 忆 一 5.0 一 5.5。) 
4.3.6 Ahmm: 射流 

流体 以 速度 Uo B ESI gu 的 管 嘴 流 出 。 只 要 流出 速度 不 很 低 ， 经 过 很 短 的 距离 ， 射 流 
即 变 成 完全 的 庙 流 。 由 于 汕 流 脉动 ， 射 流 与 周围 流体 相 混 ， 宽 度 不 断 扩 展 ， 扩 张 角 约 为 
12" 一 142， 其 速度 则 不 断 减 慢 ， 最 后 消失 。 在 这 段 距 离 内 经 历 了 从 发 展 到 消失 的 过 程 ， 如 图 
4-4-6 所 示 。 
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y/mm 









































E 二 r 
l dc 一 — L im 
2 RE EART | m 
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Umax 


x 
(c) 速度 分 布 的 特征 参数 





(b) 出 口 初速 


图 4-4-6 








射流 的 发 展 过 程 


斯 分 布 的 形式 。 平 面 射 流 的 速度 分 布 大 致 为 














射流 中 的 速度 分 布 具有 高 











IE > 4-4-18 
e| 0. 69 md (4-4-18) 
圆 射流 的 速度 分 布 大 致 为 
u r? ( 
dcm UT. 
式 中 ,51/2 为 射流 的 半 宽 度 
b1/2 =cx (4-4-20) 


对 于 平面 射流 cs*0. 114， 圆 射流 c 守 0.0848， 因 而 近似 有 612 二 0. lx: ua 为 射流 截面 
E GHRAD 的 最 大 速度 ， 对 平面 射流 


(4-4-21) 
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圆 射 流 
u max dn 
Ue d (4-4-22) 


AP, x 是 离开 喷嘴 的 距离 ; 
【 例 4-4-3] 卷 吸 量 的 估计。 
《或 流量 比 ) 。 
解 
kde 


| =u max | exp 


初始 截面 上 单位 宽度 


Q 
—-—-—0. 213 
Qo 


平面 射 


Hoo 


| 0.69 


的 流量 Qo =2b0U 


u, dy 





U max 


Uo 





2bo 


iua 
7 而 流 


4.4 “ 满 流 统计 理论 及 其 应 用 


浅 流 是 变化 剧烈 的 随机 和 运动， 因而 月 
40 年 代 Taylor 和 Kolmogorov 等 经 典 研 究 
如 半 经 验 理 论 那样 受到 关注 ， 但 随 着 清流 ; 





H r 超过 起 始 段 长 度 后 ， 某 截面 射流 总 流量 


E 
(51/2)? 


xZ - (2. 57X0. 213) 





bo 为 狭 颖 的 半 高 ;dm 为 喷嘴 直径 。 




















流 ， 已 知 速度 分 布 如 式 (4-4-18) 所 示 ， 试 求 卷 吸 量 














速度 分 布 的 积分 求 得 


0. lx n 
4/0. 69 


& Q 可 由 1 


2 





2z 0. 213xu 


max 


| dy =u max 


0* 所 以 


0 


^0. 55 Dm 


统计 方法 研究 注 流 是 很 自然 的 。 基 于 20 世纪 30 一 
究 ， 疯 定 了 满 流 统计 理论 的 基础 31 。 起 初 ， 远 不 
混合 (微观 混合 )H]、 满 流传 递 特别 是 满 流 反应 流 





理论 和 计算 方法 等 都 以 油 流 统计 理论 为 依据 取得 了 长 足 的 发 展 ， 因 而 越 来 越 受到 重视 。 
Foxi? 及 JakobsenL13 探 讨 了 汕 流 统计 理论 在 化 学 反应 器 工程 中 的 应 用 。 






















































































4.4.4 满 流 统计 特性 参数 
完整 地 描述 满 流 脉动 速度 的 特性 ， 用 概率 密度 函数 描述 。 对 理想 满 流 ， 这 一 函数 接近 于 
高 斯 分 布 。 最 理想 化 的 注 流 模型 是 Taylor 引进 的 均匀 各 向 同性 油 流 。 
D 均匀 清流 : 漠 流 脉动 的 统计 特性 与 流 场 中 的 位 置 无 关 。 
O 4pm] [E] Ed UU: 淇 流量 脉动 的 统计 特性 与 空间 方向 无 关 。 
工程 实际 中 的 清流 、 剪 切 清 流 的 脉动 ， 均 偏离 高 斯 分 布 。 鉴 于 分 布 函 数 的 复杂 性 ， 研 究 
浇 流 统计 特性 ， 通常 借助 于 脉动 速度 的 数字 特征 ， 包 括 平 均值 和 相关 算 。 
(1) 均 方 脉动 速度 、 湛 流 强度 ”脉动 速度 对 时 间 平 均值 为 零 ， 但 脉动 速度 平方 的 平均 值 
并 不 为 零 。 为 表示 偏离 平均 速度 的 满 流 脉 动 数量 的 大 小 ， 将 脉动 速度 ui 的 均 方 根 值 定义 为 
iia jii on SE 
;—Xui? (4-4-23) 
AP, PER i 指 坐 标 轴 的 方向 工 、 ， 有 时 也 用 1、2、3。 
相对 湾流 强度 指 脉动 速 度 方差 rco men. EW EE (8. x: /U. 
Bé fr ct V V RU RR LE ERE OU (Cu /2,. A A HEURE 3C T TR 3 E 
b—-——(u.?d us Fui?) (4-4-24) 
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漠 流 运动 的 流体 ， 单 位 质量 所 具有 的 动能 大 于 非 油 流 运动 以 相同 平均 速度 运动 的 流体 。 
浇 流 越 强 ， 消 流动 能 越 大 。 

(2) 相关 函数 与 相关 系数 ”统计 学 中 用 “相关 ”表示 两 随机 变量 相互 影响 的 程度 ， 即 用 
两 点 上 随机 变量 乘积 的 平均 值 表示 。 

Taylor 最 早 用 来 表示 江 流 场 的 统计 特性 。 

(D 一 阶 相关 。 压 力 /速度 相关 : 














b,—bp'ui (4-4-25) 
© 二 阶 相关 。 两 点 脉动 速度 乘积 的 平均 值 ， 称 为 相关 函数 : 
(Qi )aB = (us) A (un (4-4-26) 


如 A 点 与 B 点 重合 ， 式 (4-4-26) 所 示 就 是 雷诺 应 力 。 

相关 系数 定义 为 ， 两 不 同位 置 (或 时 刻 ) 的 脉动 速度 乘积 的 平均 值 与 脉动 速度 均 方 根 值 
乘积 的 比值 。 由 于 速度 和 距离 都 是 矢量 ,速度 相关 必须 用 分 量 表 示 。 设 某 时 刻 空间 两 点 A 
与 B， 则 相关 系数 R; XH 


























Ca QU) GA (D 
(Ri Dan MÀ (4-4-27) 


Cu, Ya u72 )B Sapa u AD 
u;. us BRA RRE EM RIR RA 
© 纵向 相关 与 横向 相关 。 对 于 均匀 各 向 同性 庙 流 ， 相 关 研 究 可 以 大 大 简化 ， 按 它们 的 
特性 可 以 证 明 ，9 个 相关 系数 可 由 两 个 相关 系数 确定 ， 一 是 纵向 相关 系数 ， 另 一 个 是 横向 相 
关系 数 。 为 此 和 常 给 以 专门 符号 : 纵向 相关 系数 用 f(r)， 横 向 相关 系数 用 g(r )， 如 图 4-4-7 
所 示 。 


























一 一 一 一 | uj, | | uj, 
A B 


uj A " B 
(a) 纵向 相关 (b) 横向 相关 


4-4-7 阶 各 向 同性 相关 




















Cur) a Qui) 
Oa (4-4-28a) 


(U4)A Cuh)B 


g(r) = (4-4-28b) 
3i 











式 中 ， 下 标 ” 是 指 相同 于 距离 方向 的 速度 分 量 ; ”是 指 垂直 于 距离 方向 的 分 量 。 
可 以 证 明 ， 两 者 之 间 有 如 下 关系 : 























9 
Se x A) 





(4-4-29) 


D 欧 拉 时 间 相 关 。 同 一 空间 点 (zu)， 不同 时刻 相同 脉动 速度 分 量 之 间 的 相关 称 为 自 相 
关 ， 自 相关 系数 可 表示 为 
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uz (Tortot)ur (zosto) 














Tess GUT Gt) ie 
在 均匀 定常 洲 流 中 ， 自 相关 系数 与 zo 及 to 无 关 ， 于 是 有 
ur (to dw (0) 
fS 7 (4-4-31) 





^v 
u 


O 三 阶 相关 。 参 照 二 阶 时 的 定义 式 ， 以 速度 分 量 表 示 ， 有 27 个 三 阶 相关 系数 。 对 于 各 
癌 同 性 注 流 ， 只 有 三 个 是 独立 的 ， 它 们 分 别 定义 为 


E 





Cul) Cun 
kr =a 
ü 
(u52À Cus B 


h(r)— 5 (4-4-32) 
ù 





Cuh )a Cus DAC DB 
d? 





qlr)= 


三 者 之 间 也 有 一 定 关系 。 

(3) 江 流 尺度 ”相关 系数 取 值 在 十 1 与 一 1 之 间 。 应 用 相关 系数 可 以 定义 某 种 尺度 ， 称 
注 流 尺度 。 由 于 满 流 中 的 涡 旋 连 续 变 化 ， 不 易 确 定 其 尺寸 ， 用 漠 流 尺度 可 近似 、 定 量 表示 注 
流 结 构 或 涡 旋 大 小 ， 如 以 满 流 尺度 近似 涡 旋 直 径 。 不 过 这 仍 只 是 一 个 “模糊 ”概念 。 

(D 积分 尺度 






































Las =| Rydr (4-4-33) 
称 为 欧 拉 尺 度 。 
对 于 各 向 同性 消 流 ， 纵 向 积分 尺度 工 r 定 义 为 
Ly =| row (4-4-34) 
横向 积分 尺度 工 * 定 义 为 
L, =| so)dr (4-4-35) 
两 者 之 间 的 关系 为 
1 
L,— 3L; (4-4-36) 


© 微分 尺度 。 当 两 点 距离 很 近 时 ， 相 关系 数 可 用 来 定义 满 流 微分 尺度 4/、4s。， 用 于 表 
示 湛 流 小 涡 旋 特 征 。 以 纵向 、 横 向 相关 系数 表示 它们 的 定义 





r^ 
BG el 
Í 





(4-4-37) 
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1 1 /9u’\? 
Qm (4-4-38) 
ÀF 2u‘?2\ 3r 7r—0 
p 
gior)—l—-— (4-4-39) 
À% 
其 中 
1 1 [auh 
二 == | 2) (4-4-40) 
Àg Zuy?X9T /r=0 
mA T6] AT JS. BE TH] RR] K 
À p542, (4-4-41) 
Ein) 4 
Ei(n) 
n dn 
0 >n 








(4) im BET — im UK 5d n] ADARRA RKO Wa. mme ka fe 
E) 由 不 同 频率 的 波动 所 提供 。 在 频率 ”到 2 十 dz 之 间 ， 波 动 所 能 提供 的 能 量 若 为 E), 
则 在 dn 频率 范围 内 ， 各 种 波动 的 贡献 就 是 1(n)dn (图 4-4-8)。 所 有 频率 的 各 种 波动 的 能 
量 的 总 和 ， 即 为 注 动 能 量 d; 


E. xo 

















al -| EE Jdr (4-4-42) 
0 





RP, E10) 为 一 维 能 谱 函 数 。 鉴 于 潮流 的 三 维特 征 ， 也 可 导 得 三 维 谱 。 一 维和 三 维 
谱 分 析 之 间 的 差别 和 结果 可 参考 文献 1]. 

能 谱 函 数 与 相关 系数 互 为 Fourier 变换 。 当 自 相 关 是 时 间 间 隔 的 函数 ， 则 变换 的 变数 是 
频率 ; 如 果 自 相关 是 空间 间隔 的 函数 ， 则 变换 的 变数 是 波 数 ， 相 应 的 关系 式 形式 类 似 ， 这 时 
的 谱 称 为 波谱 ， 前 者 则 为 频谱 。 





























T -— : 2 2xd 
波 数 G0 与 频率 G0 之 间 存 在 关系 ， rr. 则 de; = E 由 此 


U 
E41G 1) — —Ein) (4-4-43) 
2x 





能 谱 函 数 可 以 表示 相关 系数 ， 因 此 ， 由 能 谱 函 数 也 可 以 得 到 注 流 尺度 。 上 述 诸多 数学 表 
达 式 的 导出 、 物 理解 释 、 计 算 应 用 等 可 参考 文献 [1. 3]. 

能 谱 曲 线 的 一 般 形状 见 图 4-4-9， 均 匀 庙 流 能 谱 ， 按 波 数 大 小 分 为 不 同 的 区 段 ， 这 些 区 
段 各 有 不 同 的 特征 ， 受 不 同 因素 影响 。 借 助 于 物理 分 析 和 量 纲 分 析 ， 可 以 了 解 下 (ec,t) BE 
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与 生成 条 件 有 关 

9E(K, f) 

一 一 一 一 小 
at 









与 生成 条 件 无 关 


E(K, t) 





Ka 
































z Š ETE 
Xie E ae I JTN 
Eit Vue x Š 
4 8X EFKS 
图 4-4-9 "SECO ESL P BB 
的 变化 。 
高 Re 数 均匀 汕 流 ， 大 致 可 分 四 个 区 段 ， 即 可 用 四 个 不 同 空间 尺度 描述 溃 流 特征 5 , 
分 别 如 下 。 


C 极 大 尺度 区 : 无 界 流动 所 特有 。 

© 含 能 尺度 区 : 含 能 涡 决 定 能 量 传 递 速 率 和 潮流 传递 过 程 。 

@ 惯性 子 区 : 外 力 及 耗 散 作用 可 以 不 计 ， 呈现 纯 能 量 级 串 ， 能 谱 为 著名 的 
Kolmogorov i£, 


由 远 耗 散 区 : 以 能 谱 « 的 指数 递减 ， 其 表达 式 将 于 后 文 给 出 。 
4.4.2 195Jim Kolmogorov 理论 





(1) EERE ”这 是 不 可 压缩 各 问 同 性 潮流 中 满 流动 能 输 运 的 机 制 。 最 先 由 Richardson 
提出 ， 后 经 Kolmogorov 发 展 (图 4-4-10). 


IODOK 
exem 


t COXXOOOOOOoOOOO 


OOO000000O09 9o OO0OOO 99000000 


图 4-4-10 im BEER 





ii Jib EH AN IR] INB S E (不同 尺 度 ) 组 成 ， 以 一 定 方式 注入 到 平均 流 的 能 量 ， 转 移 到 最 
大 涡 旋 (图 中 特征 尺寸 160)， 这 一 涡 旋 不 稳定 ， 易 破裂 ， 则 将 接受 的 能 量 再 传递 给 邻近 较 小 
尺度 的 运动 ， 这 种 过 程 一 直 顺 序 依次 地 重演 而 无 能 量 耗 散 ， 直 至 某 一 最 小 的 尺度 ， 通 过 黏 性 
作用 耗 散 为 热 。 

(2) 标 度 律 与 特征 尺度 ”在 上 述 能 量 级 串 模 型 基础 上 ， 用 量 纲 分 析 可 以 导出 描述 充分 发 
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展 消 流 的 几 个 重要 关系 式 。 

(D 能 量 耗 散 。 最 大 尺度 涡 i， 在 / 距离 上 平均 速度 变化 为 AU， 相 应 这 些 涡 的 频率 为 
u/1。e 表示 单位 质量 流体 在 单位 时 间 内 的 平均 能 量 耗 散 ， 耗 散 虽 然 是 由 黏 性 所 致 ， 但 仍 可 
由 描述 大 尺度 运动 的 物理 量 o。、AU I 1 决定 ， 由 这 些 量 只 能 组 成 一 个 与 s 有 相同 量 纲 的 数 
WE. BB 




















_ (AU)? 
l 


© mmi. FEARR 远 小 于 基本 涡 旋 /， 但 仍 大 于 Mo EERE IERI NJ). 


这 类 涡 旋 的 性 质 为 满 流 局 部 性 质 (远离 固体 表面 )。 由 po、4 及 e 得 到 的 具有 速度 量 纲 的 唯一 
组 合 a), Bp 





(4-4-44) 








ui ~ (eA) V8 (4-4-45) 


与 尺度 为 * 的 涡 旋 相关 的 脉动 速度 正比 于 该 尺度 (距离 ) 的 三 次 方 根 (Kolmogorov 及 
Obukhov 定律 ) 。 
由 式 (4-4-44)， 以 AU 表示 s， 得 
Aw 
uic AU (>) (4-4-46) 
这 样 ， 尺 度 为 的 涡 旋 的 脉动 速度 与 主流 速度 之 比 为 ALNE., BRGE3EBEUAR ON REA. Re 
数 依 如 下 规律 相应 减少 : 


ves (4-4-47) 





MA AUA (a ven 
A y (1) L 


在 某 一 尺度 Mo，(CRe)i,s1， 黏 性 耗 散 发 生 ，Ao 称 为 内 尺度 (internal scale), 29 iii yi m/i 
旋 的 量 级 。 
Į 


Ao ~ Res (4-4-48) 


ào BE Re 数 增加 迅速 减 小 。 

RE A —4 之 间 的 范围 被 称 为 能 量 区 间 。 流 体 动能 的 大 部 分 集中 在 这 一 区 间 。4 三 X60 为 
耗 散 区 。 当 Re 数 很 大 ， 两 区 域 相 差 甚 远 ， 它们 之 间 的 区 域 称 为 惯性 子 区 ,4%o 三 4 三 1。 

高 Re 数 流动 中 ， 相 邻 间 距 1 CD 在 惯性 子 区 ) 的 两 点 的 分 量 形式 速度 差 的 统计 和 矩 〈 所 谓 
的 速度 结构 函数 ) 对 / 呈 震 律 次 规律 ， 这 就 是 汕 流 的 标 度 律 [2J4 。 对 油 流 基本 机 理 的 认识 、 
漠 流 多 尺度 现象 的 理解 有 重要 意义 

(3) Kolmogorov 相似 律 

CD 第 一 相似 假定 : 局 部 各 癌 同 性 和 局 部 相似 ” 随 着 波 数 增多 ， 小 旋涡 区 内 ， 满 流 方 问 
性 消失 ， 具 有 各 问 同 性 性 质 。 在 这 一 区 域 (统计 平衡 区 ) r1, 小 尺度 运动 的 统计 量具 有 
通用 形式 而 且 唯一 地 决定 s Mv. 

特征 速度 和 特征 长 度 由 量 纲 分 析 得 到 


ào = Q3/eg)/4 (4-4-49) 
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uo =e)! (4-4-50) 
能 谱 形 式 为 
E (4) —v*e* V (rào) (4-4-51) 
© 第 二 相似 假定 : 惯性 子 区 三 4 和 1。 尺度 1 运动 的 统计 量 只 取决 于 se m5 hv» 
关 。 人 惯性 能 量 传递 是 控制 因素 ， 故 称 惯性 子 区 。 
E (e) — A e?e —5/3 (4-4-52) 
式 (4-4-52) 称 为 能 谱 的 一 5/3 定律 E(x) 按 一 5/3 次 方 迅速 减 小 。 
在 比 惯 性 子 区 更 高 的 波 数 范围 CARET DO: 
E) = CE Oss?v !xk (4-4-53) 
显然 ， 在 这 一 区 域 黏 性 起 更 大 作用 。 
(4) Kolmogorov 理论 的 实验 验证 ”对 Kolmogorov 谱 计 算 ， 一 直到 1962 年 尚未 得 到 确 
认 。 随 后 在 大 气 与 海洋 清流 中 ， 易 于 实现 Re 数 为 107 一 108 ， 以 及 一 些 超 大 型 风 洞 得 到 的 结 
果 证 实 了 一 5/3 定律 以 及 第 一 相似 定律 。 目 前 一 些 争 议 及 相关 研究 仍 在 继续 进行 中 ， 新 近 提 
出 的 一 种 湛 流 中 的 层次 结构 模型 [51 引 发 关注 [和]。 





4.5 Himm MRA 


滑 流 脉动 场 中 ， 小 斥 度 不 规则 脉动 伴随 着 若干 有 序 大 斥 度 运动 ， 这 就 是 滑 流 拟 序 结构 或 
相干 结构 〈coherent structure) 。 这 种 大 斥 度 运动 在 消 流 场 中 触发 的 时 间 和 地 点 是 不 确定 的 ， 
但 一 经 发 生 就 以 某 种 确定 的 序列 排列 。 有 以 下 两 种 典型 的 拟 序 结构 [1 。 

(1) 混合 层 拟 序 结构 ”速度 方向 相同 、 大 小 不 等 的 两 股 流体 汇合 。 一 侧 是 所 和 人 毛 的 混合 
气体 ， 男 一 侧 是 密度 相同 的 氮气 。 用 光学 纹 影 法 显示 满 流 混合 层 中 的 涡 结构 ， 如 图 4-4-11 
所 示 。 





4-4-11 灌流 混合 层 中 的 涡 结构 (Brown 和 Roshko, 1974) 





它 是 一 排 规 则 的 大 尺度 展 向 涡 ， 并 有 大 量 小 尺度 的 满 流 夹带 在 大 涡 上 。 这 个 实验 证 明 . 
大 尺度 展 向 涡 合 并 是 混合 层 满 流 传递 的 主要 机 制 。 

(2) 壁 湛 流 的 拟 序 结 构 ”用 脉冲 电解 氢气 泡 作 示 踪 剂 ， 观 察 边界 层 可 发 现 ， 近 壁 y = 
5 处 出 现 条 带 结构 ， 为 流向 涡 的 痕迹 。 条 带 出 现 后 缓慢 升 起 ,在 y+ 三 15 一 30 人 处 振动 、 破 
裂 。 上 升 条 带 是 一 种 荆 形 或 马 足 形 涡 。 条 带 破裂 的 过 程 称 为 独 发 。 破 裂 伴 随 着 加 速 向 下 的 
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流动 ， 称 为 下 扫 。 下 扫 的 扰动 在 壁面 附近 诱发 新 的 条 带 结构 ， 于 是 又 一 次 出 现 拟 序 运动 。 但 
并 不 是 所 有 下 扫 都 能 诱发 条 带 ， 条 带 持续 时 间 长 短 不 一 。 底 层 出 现 拟 序 结构 的 平均 周期 或 两 
次 独 发 的 平均 时 间 间 隔 约 为 Tp 二 66/U，6 为 边界 层 厚 度 。 

内 层 独 发 向 外 抛 出 的 涡 将 寄生 在 外 层 ， 外 层 界面 附近 有 和 较 多 的 中 等 尺度 的 展 向 涡 ， 兹 流 
边界 层 的 内 、 外 层 间 存在 相互 作用 ， 内 层 的 拟 序 运 动 由 外 层 的 扰动 激励 产生 。 边 界 层 内 层 、 
外 层 的 拟 序 结构 分 别 见 图 4-4-12、 图 4-4-13。 
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4-4-12， 满 流 边界 层 的 内 层 拟 序 结构 
(水 平 氢 泡 线 显 示 ， 引 自 van Dyke, 1982) 

















(3) 研究 满 流 拟 序 结构 的 意义 和 应 用 ” 汕 流 场 中 充满 各 种 大 小 不 同 的 涡 旋 。 其 中 有 规律 
的 涡 旋即 拟 序 结构 ， 存 在 于 大 量 随 机 小 涡 背 景 流 场 之 中 。 拟 序 结构 是 满 流 场 中 分 解 出 来 的 一 
部 分 结构 ， 它 随 流动 类 型 和 边界 条 件 变 化 。 随 机 小 涡 则 基本 上 与 流动 类 型 及 边界 条 件 无 关 ， 
有 一 定 共性 。 

各 种 斥 度 涡 之 间 存 在 相互 作用 ， 一 方面 是 大 涡 逐 渐 演 化 形成 随机 小 调 ， 伴 随 能 量 串 级 过 
程 ; 另 一 方面 小 涡 相 互 作 用 ， 逐 渐 自 组 织 形 成 有 规律 的 大 涡 ， 这 是 能 量 耗 散 过 程 mm P 
同时 存在 这 两 种 过 程 ， 任 何 尺度 的 结构 都 在 不 断 演 化 。 

对 注 流 中 涡 结构 的 认识 ,特别 是 拟 序 结构 的 发 现 ， 表明 濡 流 不 是 完全 无 序 的 ， 从 而 出 现 
一 种 可 能 ， 从 大 体 上 可 重复 非 定常 流 ， 了 解 湛 流 定常 时 均 规律 。 拟 序 结构 具有 强烈 的 卷 吸 作 
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图 4-4-13 m RRI RRS] (Falco, 1977) 
H. ESL ESL RUP SAEI CASOS ina Vice doEe dEXEEHI. 影响 混合 与 化 学 反应 。 
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递 、 物 质 传 递 机 理 及 传递 模型 的 建立 和 检验 将 起 重要 作用 [1 。 
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4.6 ”灌流 参数 的 实验 测量 
由 于 灌流 现象 的 复杂 ， 至 今 对 于 注 流 运动 规律 的 了 解 还 主要 依靠 实验 。 测 量 速 度 的 一 般 
仪器 (如 上 毕 托 管 ) 不 能 用 于 测量 注 流 脉动 分 量 。 测 量 脉动 速度 的 主要 工具 是 热 丝 ( 热 膜 ) 流 
3& DURIBOT vic 38 [30-197 。 
4.6.1 热 丝 流速 仪 
热 丝 流速 仪 由 热 丝 传 感 咒 和 相应 的 电子 线路 组 成 。 将 一 短 而 细 的 金属 丝 通 以 电流 加 热 ， 
放置 于 流 场 中 作为 传 感 元 件 。 由 于 强制 对 流 作 用 ， 金 属 丝 被 流动 流体 冷却 。 当 速度 变化 时 ， 
热 丝 散热 量 将 发 生变 化 ， 热 丝 温度 也 随 之 变化 。 通 过 测量 与 热 丝 温 度 相 对 应 的 热 丝 电阻 ， 即 
可 确定 热 丝 电阻 与 流体 速度 的 对 应 关系 。 常 用 探 针 有 线 探 针 和 膜 探 针 两 大 类 ， 如 图 4-4-14 


^0 8 SS 


OX PARE (b) 膜 探 针 
4-4-14 探 针 


热 丝 流 速 仪 具有 惯性 小 、 频 率 响 应 宽 、 灵 敏 度 高 、 对 流 场 干扰 小 等 优点 ， 可 用 来 测定 滑 
流 中 的 时 均 流速 、 脉 动 速度 以 及 其 他 的 随机 特性 。 
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4. 6. 2 B 流速 SR (X. 


以 激光 为 光源 ， 当 激光 照射 到 跟随 流体 一 起 运动 的 微粒 上 时 ， 激 光 被 运动 着 的 微粒 所 散 
射 ， 散 射 光 的 频率 相对 于 入 射 光 的 频率 ， 此 频率 偏 移 正 比 于 流动 速度 ， 测 量 出 散射 光 的 频率 
M ( 称 为 多 普 勒 频 移 )， 就 可 得 到 流体 运动 的 速度 。 测 量 系 统 主要 包括 光学 系统 和 信号 处 
理 系 统 ， 如 图 4-4-15 所 示 。 
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(b) 结构 简 加 


图 4-4-15 激光 多 普 勒 流速 仪 简 图 


激光 流速 仪 的 特点 是 非 接 触 测量 ,激光 交点 就 是 测量 点 ， 可 用 于 高 温 、 高 压 、 强 腐蚀 
流体 中 的 测量 ， 对 流 场 无 干扰 ， 测速 范围 宽 , 可 以 从 mm*s 1! 到 km*s 1， 并 且 能 在 很 小 
体积 中 测量 ,动态 响应 快 ， 是 研究 淇 流 特性 的 良好 手段 。 


4.6.3 粒子 图 像 测速 法 


粒子 图 像 测 速 法 是 在 计算 机 和 图 形 处 理 技术 下 发 展 而 成 的 一 种 光学 流体 测量 技术 。 该 技 
术 采 用 两 个 时 间 间 隔 很 短 的 激光 脉冲 光源 照 亮 需要 测试 的 流 场 ， 同 时 利用 CCD 相机 记录 示 
踪 粒 子 图 像 。 将 图 像 分 割 成 许多 查 问 区 ， 并 对 两 帧 查 问 区 内 的 每 个 像素 作 互相 关 计 算 。 相 似 
的 像素 会 产生 一 个 峰值 信号 ， 从 而 识别 出 粒子 的 平均 位 移 ， 获 得 速度 矢量 。 

粒子 图 像 测 速 系 统 主要 由 四 个 部 分 构成 : 激光 光源 发 射 器 、CCD 摄像 头 、 同 步 控 制 系 
统 、 图 像 采 集 和 矢量 计算 软件 ， 如 图 4-4-16 所 示 。 粒 子 图 像 测速 法 不 需要 将 测量 传感器 放 
人流 场 中 就 能 获得 瞬 态 的 流动 信息 ， 而 且 测量 精度 高 、 测 速 范 围 大 ， 并 且 可 以 测量 两 相 流 。 
虽然 粒子 成 像 测速 技术 只 能 够 把 激光 面 上 的 速度 矢量 描绘 出 来 ， 但 是 采用 立体 测量 可 以 在 瞬 
间 记 录 整 个 区 域 的 三 维 速度 矢量 。 


4.6.4 管 流 实验 测定 结 


Laufer[3 对 空气 在 管内 流动 时 汕 流 强度 及 淇 应 力 的 测量 如 图 4-4-17 与 图 4-4-18 
所 示 。 


















































性 
的 




























































































iH M 


4-64 8 4f 


4. 7 


以 被 动 或 主动 装置 ， 使 流动 行为 发 生 所 期 望 的 变化 ， 称 为 流动 控制 (ow control) 。 


是 对 流 场 特性 进行 控制 ， 而 不 是 通过 手工 或 自动 阁 件 对 流量 所 作 的 调节 。 


流体 流动 
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图 4-4-16 粒子 图 像 测速 法 测量 简 
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图 4-4-17 管内 消 流 强度 
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4-4-18 
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早期 流动 控制 起 源 于 吸入 或 吹出 以 延迟 边界 层 分 离 ， 达 到 降低 流动 阻力 的 目的 。 经 过 半 


个 多 世纪 的 发 展 ， 流 动 控制 C 
3X it / im io de B eX RE YS PR. UT 
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判 或 强化 消 流 、 防 止 或 诱导 分 离 等 )， 不 仅 用 于 减 阻 ， 还 用 





4 满 流 理论 与 实验 观测 


前 沿 。 汕 流 理论 、 控 制 理论 、 材 料 科 学 、 微 电子 机 械 系 统 (micro-electro mechanical 
system, MEMS) 技术 等 方面 的 发 展 ， 特 别 是 壁 滑 流 的 拟 序 结构 的 发 现 ， 以 及 此 后 对 该 结 
构 特 征 本 质 的 深入 理解 ， 推 动 流动 控制 从 经 验 走 向 科学 。 

混合 、 反 应 流传 热 传 质 强 化 要 求 提高 控制 效率 ， 减 少 能 耗 ， 促 进 流动 优化 控制 技术 和 理 
论 的 发 展 [19'20] 。 
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流动 稳定 性 








流动 受到 扰动 ， 其 状态 是 保持 原状 还 是 改变 ， 取 决 于 流动 的 稳定 














态 ， 则 流动 是 不 稳定 的 。 


5.1 两 类 不 稳定 : 对 流 / 绝 对 不 稳定 





性 。 如 果 流 动 使 扰动 逐 
浙 减 弱 且 最 后 消失 ， 则 流动 是 稳定 的 。 相 反 ， 如 果 扰 动 后 的 流 场 不 bE 回归 到 原来 的 流动 状 





不 同 流动 受 扰 后 的 不 稳定 行为 可 能 很 不 相同 。 流 场 中 任何 固定 位 置 的 扰动 均 随时 间 衰 
减 ， 即 所 有 增长 的 扰动 都 会 从 其 引发 处 流向 下 游 ， 不 存在 向 上 游 传播 扰动 的 机 理 ， 这 就 是 所 
谓 的 对 流 不 稳定 性 5 ， 例 如 边界 层 流动 [图 4-5-1(a)]。 如 果 流 场 中 所 有 增长 着 的 扰动 的 群 

















传播 速度 为 去 (扰动 不 随 对 流 而 移动 )， 局 部 扰动 随时 间 增 长 ， 这 
例如 圆柱 尾 流 受 扰动 后 逐渐 形成 卡门 涡 街 [图 4-5-1(b)]。 
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(a) 边界 层 ， 对 流 不 稳定 
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(b) 卡门 涡 街 ， 绝 对 不 稳定 
图 4-51 在 对 流 和 绝对 不 稳定 性 中 不 稳定 扰动 的 发 
1 ro e Jz itt a Dio Pe Ze oe e DL BH 
复杂 结构 也 与 流动 不 稳定 性 有 关 。 























5.2 Benard 涡 和 Benard 对 流 








种 流动 





展 





是 绝对 不 稳定 的 ， 


一 些 化 工 设备 中 流动 的 

















相隔 狭小 距离 Cho 的 两 平板 间 ， 液 体 静 止 ， 下 板 面 加 热 至 温度 Ti ， 上 板 面 保持 温度 


5 ”流动 稳定 性 4-67 
T，>。 当 温差 AT — Ti — Tz 超过 某 一 临界 值 ， 水 平 液体 层 内 出 现 蜂 帘 状 涡 胞 ， 成 为 Benard 
涡 。 涡 胞 中 液体 围绕 其 中 心 运动 ， 相 邻 涡 胞 内 的 液体 运动 方向 相反 。 涡 胞 平面 形状 接近 于 正 
凸 多 边 形 。 一 般 呈 六 角形 〈 四 边 形 到 七 边 形 也 常 发 生 )。 








热 对 流 + 热 传导 





4-5-2 热 Benard 对 流 
形成 Benard 涡 的 临界 条 件 由 Rayleigh 数 表 示 : 


pc ,£BATh? 
Ra=— 


KY 


(4-5-1) 


XB. B 为 液体 热膨胀 系数 ; v 为 动力 黏度 ; « 为 热 导 率 ; 纯 流 体 对 流 时 的 临界 值 约 为 
Ra —1708, 
图 4-5-2 所 示 为 热 Benard 对 流 。 
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5.3 Marangoni 对 流 和 扩散 对 流 


在 自由 液体 表面 或 不 互 溶液 体 界面 ， 界面 应 力 梯度 将 导致 对 流 。 设 表面 应 力 与 温度 的 函 














s(T)—o6, —r(T— To) (4-5-2) 


RP, r—-—de/dT (表面 应 力 随 温 度 下 降 率 ) 。 因 而 ， 温 度 高 则 界面 张力 低 ， 故 界面 上 
液体 从 暖 区 向 冷 区 流动 〈 见 图 4-5-3、 图 4-5-4) 。 若 温度 梯度 沿 界面 方向 ， 则 有 热 毛细 对 流 ， 
也 属于 Marangoni 对 流 ; 若 温度 梯度 沿 法 向 ， 则 类 似 于 Benard 对 流 ， 称 为 Marangoni 对 流 。 
发 生 这 种 对 流 的 临界 条 件 由 Marangoni 数 决定 : 











4-5-3 液体 界面 处 的 Marangoni 对 流 
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图 4-5-4 两 种 液体 界面 处 的 Marangoni 对 流 

















do 
dT ATI 


0, VE 
稳定 性 理论 计算 给 出 ， 当 扰动 波 的 临界 波 数 a — 1.09 时 ， 临 界 Ma 数 为 79. 6. 
保持 温度 不 变 ， 传 质 可 以 引发 沿 界面 的 浓度 梯度 ， 也 可 能 造成 界面 张力 梯度 ， 从 而 造成 
传 质 Marangoni 对 流 。 





(4-5-3) 


5.4 Taylor i& 


两 同 轴 圆 柱 体 ， 流 体 处 于 环 隙 间 ， 内 、 外 圆柱 可 以 同时 或 其 中 一 个 发 生 旋转 ， 但 旋转 角 
速度 不 同 。 这 是 一 种 结构 简单 的 反应 器 、 萃 取 器 ， 但 随 着 转速 变化 可 以 产生 极为 复杂 的 流 
型 ， 并 伴随 着 很 高 的 传 热 、 传 质 系数 。 当 外 圆柱 静止 ， 内 圆柱 旋转 角速度 Q 很 低 时 ， 可 以 
观察 到 流体 的 均匀 周 向 运动 。 但 当 旋 转 转 速 超 过 某 一 临界 值 ， 离 心 不 稳 定性 的 发 展 ， 导 致 定 
常 、 封 闭 、 环 形 涡 卷 的 出 现 ， 这 些 涡 卷 周期 性 地 一 层 重 要 在 一 层 之 上 ， 相 邻 涡 卷 旋转 方向 相 
反 ， 质点 轨迹 是 绕 环 形 周 向 中 心 线 的 螺旋 线 (图 4-5-5). 





























库 特 流 波动 涡流 
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4-55 泰勒 库 特 流 的 流动 结构 (From Deshmukh 等 ) 
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Taylor 最 早 研 究 发 现 这 种 现象 ， 故 称 Taylor 涡 。 临 界 值 的 判别 按 Taylor 数 : 


QRV/2g3/2 
zc cx 


Ta 41.2 (4-5-4) 





随 着 Ta Wo AE, — A XUI ah T UI pE a gk h ERU. 波动 涡流 (wavy vortex 
flow，WVF)、 混 沌 涡流 (chaotic vortex flow. CVF) 和 潮流 泰勒 涡流 (turbulent taylor 
vortex flow, TTVF) 等 。 
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流体 阻力 计算 


6.1 流体 阻力 的 分 类 和 机 理 


黏 性 流体 沿 固体 壁面 流动 时 产生 的 阻力 ， 是 指 单 位 质量 流体 的 机 械 能 损失 。 流 体 在 封闭 
通道 或 明渠 中 流动 〈 称 为 内 部 流动 ) 产生 机 械 能 损失 的 根本 原因 是 流体 内 的 黏 性 耗 散 。 流 体 
直 管 中 流动 因 不 同 速度 的 流体 层 间 的 内 摩擦 ( 层 流 ) 及 流体 中 的 涡 旋 〔 湛 流 ) 导致 的 机 械 
能 损失 称 为 直 管 阻力 。 流 体 通过 各 种 管件 因 流 道 方向 和 截面 的 变化 产生 大 量 涡 旋 ， 由 此 导致 
的 机 械 能 损失 称 为 局 部 阻力 。 流 体 在 管 路 中 的 阻力 是 直 管 阻力 和 局 部 阻力 之 和 。 

流体 绕 过 固体 颗粒 或 其 他 物体 的 流动 称 为 外 部 流动 或 绕 流 。 流 体 与 固体 间 的 相互 作用 表 
现在 界面 上 的 作用 力 为 剪 切 应 力 与 法 向 应 力 。 它 们 的 合力 为 Fp SFL, WE 4-6-1 所 示 。 与 
流动 方向 一 致 ， 作 用 于 物体 上 的 力 Fp 称 为 点 力 ， 与 忠 力 大 小 相等 方向 相反 的 阻力 作用 于 流 
体 上 。 与 流动 方向 垂直 的 分 量 FL 称 为 升力 。 
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U, S 切 应 力 分 布 
as、 
压力 分 布 r CE 





(b) 


4-6-1 阻力 D 与 升力 L 
图 46-2 钝 体 与 良 绕 体 


外 流 结构 与 物体 形状 密切 相关 。 良 绕 体 或 钝 体 是 常见 的 两 类 DJ， 它们 的 阻力 大 小 及 其 
构成 很 不 相同 。 剪 切 应 力 构 成 摩擦 阻力 ， 与 边界 层 特征 有 关 (图 4-6-2); 法 向 应 力 〈 压 力 ) 
构成 压力 阻力 ， 与 物体 形状 及 流动 分 离 有 关 。 考 虑 三 种 物体 : 圆 盘 、 圆 球 和 流 线 体 ， 它 们 垂 
直 于 流 动 方向 的 截面 相同 ， 均 为 滑 流 。 圆 盘 、 圆 球 阻力 主要 是 压力 阻力 ， 摩 擦 阻力 很 小 ， 医 
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4-6-3 阻力 系数 Cp 与 Re 关系 


球 总 阻力 是 圆 盘 的 1/3。 良 绕 体 的 阻力 主要 是 摩擦 阻力 ， 压 力 阻 力 很 小 ; 流 线 体 总 阻力 是 圆 
盘 的 1/40。 阻 力 系数 Cp 与 Re 的 关系 见 图 4-6-302 。 部 分 几何 结构 的 忠 力 系数 参见 表 4-6-1 


1000000 









































至 表 4-6-3021, 
表 4-6-1 低 Re 电力 系数 
Cp=F/(0.50U?A) 
物体 php 物体 ëi 
(Re<1) 
圆 盘 (垂直 于 流动 ) 
U — 5 20. 4/ Re 24. 0/Re 
圆 盘 ( 平 行 于 流动 ) TE 
U 一 一 13. 6/Re U — | 22. 2/Re 
D 
p | 
表 4-6-2 二 维 规则 物体 常用 外 力 系数 
du 参考 面积 人 um 雷诺 数 
(0 一 长 度 ) Cn S 502A Re —oUD /u 
R/D Cp 
2+ 7 ; 
一 一 ~ R A=bD 0.02 .0 Re 一 105 
0. 17 2 
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流体 流动 
续 表 
参考 面积 A ANRA 雷诺 数 
E » 
(b — K BE) ?p= 一 一 Re=0UD 
cc P^ Q0. pU? A diana 
Cp 
R/D 
$ 
D 0 1.4 2:31 
A=bD Re —105 
o 0.02 1.2 2.0 
等 边 三 角形 
0.08 1.3 1.9 
0. 25 1.1 1.3 
D 一 2. 3 
A —bD i Re —2X10* 
ETE 
ES 
D —2.15 
| A=0D e Re>10! 
= Ea 
半圆 柱 
ES 
D —]1. 80 
| A=bD : Re2»10! 
E i -—]1. 65 
TJE E 
EE 
— D 
d A=bD 2.05 Reœ10* 
THE 
ES 
Db —]1. 98 
i A=0D Re>10! 
一 <]. 82 
角 
2 S 4 
5] A—bD 1.0 Re>10 
六 边 形 
L/D Cp 
«0.1 1.9 
- L <- 
s 0.5 2.5 
— A=bD 0. 65 2.9 Re=10° 
7 1.0 2.2 
矩形 
2.0 1.6 
3.0 1.3 














R 4-6-3 三 维 规则 物体 常用 电力 系数 
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眼力 系数 YN 
SS " 雷诺 数 
形状 参考 面积 A "NN. ncs 
P- 1/2pU7A e p Hu 
F 
D 元 —]1.12 
| A-——p? Re2» 10! 
a 4 <0. 42 
实体 半球 
F 
? A 一 工 D D Re2210! 
ES (04 --0. 38 : 
空心 半球 
= D x =2.3 
bi A=—D? Re—2X10? 
4 -—]1.1 
18: RE [n] AE 
L/D Cp 
-L 0.5 13 
F x 5 
= D Aa=7P 1.0 0. 93 Re 二 105 = 
平行 于 流动 的 圆 杆 29 083 4 
4.0 0. 85 A 
0/C Cp 
& 十 10 0. 30 
— € D 元 
in Ap 30 0. 55 Re2» 10! 
HE 60 0. 80 
90 1.15 
— 
ES D 
E A=D? 1. 05 Re>104 
立方 体 
kQ, 
-O A=D? 0.8 Re>10! 
立方 体 
CIO 2 Ac TED! 0. 04 Re 二 104 


流 线 体 
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物体 周围 的 流动 对 称 不 产生 升力 ， Ann Mer fs dh TEE 
升力 影响 不 显著 ， 常 用 理想 流体 势 流 理论 来 估计 升力 ， 环 量 对 升力 有 重要 意义 








FL =oUT (4-6-1) 


RPF, 卫 为 环 量 。 旋 转 圆 球 的 升力 系数 如 图 4-6-4 所 示 。 


0.8 


0.6 F 


Cp, CL 


02r 


4-6-4 旋转 


6.2 管 路 阻力 


621 管道 与 管件 











04r 











q] 2T p 
—pU-—D 
2° 2 


可 光滑 圆 球 
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oD/2U 





球 的 升力 和 阻力 系数 





baol 








道 与 管件 以 及 有 泵 和 阀门 。 它 们 的 规格 、 名 称 、 标 准 号 、 外 





径 X 辟 厚 、 材 料 、 使 用 条 件 ( 温 度 、 压 力 、 耐 蚀 性 等 );， 可 由 相关 产品 目录 和 国家 标准 查 得 。 
6.22 管 路 进口 段 压力 与 剪 切 应 力 











恒定 直径 管 中 ， 充 分 发 展 定常 流动 可 由 重力 或 压力 驱动 。 对 水 平 管 重力 效应 可 以 忽略 
(除了 管 截面 上 静 压 变化 ， 重 力 的 影响 通常 可 以 不 计 )。 上 下 游 截面 间 压 差 Ap — p,— p, JR 
动 流体 ， 黏 性 效应 产生 的 阻力 与 压力 平衡 ， 从 而 使 流体 在 管内 稳定 流动 ， 无 加 速度 。 

在 非 充分 发 展 流动 区 域 (如 管 流 进口 段 )， 流 体 流动 时 加 速 或 减速 [速度 分 布 从 进口 处 
均匀 到 进口 段 结束 的 充分 发 展 (抛物 线 ) 速度 分 布 ]， 因 此 在 进口 段 ， 压 力 、 黏 性 和 惯性 
(加 速 ) 达到 平衡 。 形 成 如 图 4-6-5 所 示 的 压力 沿 水 平 管 的 分 布 。 进 口 段 的 压力 梯度 9p/9x 












































的 绝对 值 大 于 充分 发 展 段 的 9p /9x 





























— —Ap/l 的 常数 值 。 























沿 水 平 管 非 零 压 力 梯 度 是 儿 性 作用 的 结果 ， 如 果 黏 度 为 零 ， 压 力 将 是 常数 ， 不 存在 压力 
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边界 层 Ee 。 边界 层 充分 发 展 
增长 ”核心 流 汇合 速度 分 布 





NM ZZ 


进口 段 长 度 充分 发 展 
” “( 发展 着 的 分 布 ) 流动 区 域 V 
(a) 速度 分 布 


已 | 压 降 








ty —À 
充分 发 展 自 进口 段 一 __ ARE 
线性 压 降 


进口 讨 降 


一 一 
—— 
一 
> 
> 





0 Le. x 


(b) 压力 分 布 (c) 前 切 应 力 
图 4-6-5 管 流 进口 段 的 速度 分 布 、 压 力 分 布 、 剪 切 应 力 变化 


降 。 可 从 两 个 观点 解释 : 从 力 平衡 ， 压 力 需 要 克服 产生 的 黏 性 力 ; 从 能 量 平衡 ， 压 力 所 作 的 
功 克 服 黏 性 能 量 耗 散 。 如 果 管 道 不 是 水 平 的 ， 沿 管 的 压力 梯度 部 分 是 由 于 该 方向 流体 重力 的 
作用 ， 重 力 是 流动 的 推动 力 还 是 阻力 ， 取 决 于 流体 是 “上 山 ” 还 是 “下 山 ”。 

管 流 的 性 质 强烈 依赖 于 流动 状态 ， 即 层 流 或 淇 流 ， 这 两 种 状态 下 剪 切 应 力 性 质 不 同 。 层 
流 前 切 应 力 是 随机 运动 分 子 之 间 的 动量 传递 (微观 现象 )。 满 流 剪 切 应 力主 要 是 随机 有 限 大 
小 微 团 之 间 的 动量 传递 (宏观 现象 )。 

进口 段 的 长 度 是 Re 数 的 函数 则 可 如 下 表示 。 

(1) 层 流 












































Le 
万 一 0， 05Re (4-6-2) 


M Re 一 20， 进 口 段 长 度 大 约 为 一 个 直径 ; 但 随 速 度 线 性 增加 ， 在 层 流 极限 Re—2300, 
L.=138D (White)[3] ， 可 能 是 最 长 的 发 展 段 。 
(2) imu 


e 


p L 359Re 4 


进口 段 长 度 与 Re 关系 见 表 4-6-4, 
表 4-6-4 ”灌流 时 ， 不同 雷诺 数 下 的 进口 段 长 度 


Rea 4000 10! 105 105 107 108 





6.2.3 直 管 阻力 
单位 质量 流体 沿 直 管 流 动 的 机 械 能 损失 hy 按 式 (4-6-3) 计算 (充分 发 展 ， 定 常 不 可 压 


缩 管 流 ): 
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L 
hg =à De (4-6-3) 
. L wa? 
或 hy 一 4f XT (4-6-4) 
式 中 4 一 一 摩擦 因子 ， 无 量 纲 ; 
Ls D——/& I AE es . m; 
u 以 流动 截面 计 的 平均 流速 ，mvs 1; 
f 一 一 范 宁 (Fanning) 摩擦 因子 ，f 二 4/4。 
摩擦 因子 是 Re、 粗 烙 度 和 管道 几何 形状 的 函数 。 
E (Re«20000 时 的 摩 掠 因子 与 管 壁 粗糙 度 无 关 
64 
A (4-6-5) 


AP, EAX Re 二 Duo/y。 
imi (Re-20000 的 摩擦 因子 与 Re 和 管 壁 粗糙 度 s 有 关 ， 见 图 4-6-6. miha 可 分 成 



































































































































































































































三 个 区 域 : 水 力 光 滑 管区 、 过 渡 区 和 阻力 平方 区 (或 完全 潮流 区 )。 
0.10 
0.09 L LT ZE 
EEA 5E Alii i 
He A 0.05 
ao MNA e 004 
< 0.03 
0.05 0.02 
1 0.015 
0.04 s 0.01 
0008 wa 
ni Š 0.006 H 
中 0.03 X zu 
B] 7 z 0.004 — 3€ 
Tis Y se 
pn 5 5 0000  ;& 
NI T 
iN \ ~ 
0.02 < 0.001 
SAC 0:0008 
Q D) - 0.0006 
"s 2 - 0.0004 
- 0.0002 
Ssg 0.0001 
-" 十 0.00005 
0.00001 
0.008 1 iU 10 105 107 0.000005 108 
雷诺 数 Re 
4-6-6 ”摩擦 因子 入 与 Re 及 相对 粗糙 | 万 的 关系 





(1) 水 力 光滑 管区 当 工业 管道 的 相对 粗糙 度 二 一 总 时 ， 因 粗糙 表面 的 波峰 理 于 流体 
的 层 流 内 层 中 ， 摩 擦 因子 可 按 光 滑 管 计 算 。 绝 对 粗糙 度 并 不 直接 衡量 表面 粗糙 度 对 流动 的 
影响 ， 而 取决 于 它 与 纤 性 内 层 厚 度 的 相对 值 。 

当 3xX10; 二 Re 二 4X105 时 ， 用 Prandtl-Karman 公式 计算 : 





1 
— 二 2lg(ReW )—0.8 (4-6-6) 
VA 
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33x10? —Re-10? 时 ， 也 可 用 Blasius 公式 计算 : 
|. 0. 3164 


un Re? 25 





(4-6-7) 


560 


Re FRATA 与 Re 无 关 ， 而 只 取决 于 相对 





(2) 阻力 平方 区 A; TEE M S 
粗糙 度 s/D 。 此 时 可 用 卡门 式 计算 A « 





1 2e 
eri 74—2le [| (4-6-8) 
JE D 
"T 15 .e .560 - 
(3) 过 渡 区 ”一 -二 二 过 二 一 时 可 用 Colebrook 公式 计算 A: 
Re D Re 

: 1. 74—2] FRUI TI (4-6-9) 

— M — a Ó T -6- 

x SD | Refi 


在 e/D 很 小 时 ， 式 (4-6-9) 中 右 侧 括 号 内 的 第 一 项 可 以 略 去 ， 该 式 即 简化 为 式 (4-6-6); 而 
当 Re 很 大 或 方 很 大 时 ， 式 (4-6-9) 右 方 括号 内 的 第 二 项 可 省 略 ， 该 式 即 简 化 为 式 (4-6-8)。 


因此 在 汕 流 区 内 一 般 工 程 计 算 建 议 使 用 式 (4-6-8) BIAT, Moody 按 式 (4-6-8) 绘 成 图 4-6-6, 
结合 图 4-6-7 可 方便 使 用 。 式 (4-6-8) 简化 为 显 式 [5 : 
1__ pag] $9, (/D)*" T 
"a E [5 | (4-6-10) 
JE sr d 25 S9 FS] Ap BE BR Oh T AERE DIR JES] PEU RE BS A TREE, Hefa xE BE 


























c 为 已 知 ， 并 由 此 研究 出 高 度 汕 流 区 的 ERR. KETA IURE RETRO IA] 80. E 
度 清流 区 ， 与 粗糙 度 为 s 的 人 工 粗糙 管 具有 等 同 1 值 的 实际 管道 的 粗糙 度 称 为 工业 管道 的 当 
量 粗糙 度 ， 其 值 列 于 表 4-6-5。 

表 4-6-5 ” 某 些 工业 管道 的 当量 粗糙 度 el 


















































金属 管道 e/mm 非 金属 管道 c/mm 
新 的 无 颖 钢管 0. 02~0. 10 清洁 的 玻璃 管 0. 0015~0. 01 
中 等 腐蚀 的 无 颖 钢管 约 0.4 橡皮 软 管 0. 01~0. 03 
ATE E 0. 01 一 0. 05 木管 ( 板 蚀 得 较 好 ) 0. 30 
铝 管 0.015~0. 06 RE O 1.0 
普通 镀 锌 钢管 0. 1—0. 15 上 釉 陶 器 管 1.4 
新 的 焊接 钢管 0. 04—0. 10 石棉 水 泥 管 ( 新 ) 0. 05~0. 10 
使 用 多 年 的 煤气 总 管 约 0.5 石棉 水 泥 管 (中 等 状况 ) 约 0.60 
新 铸铁 管 0. 25—1.0 混凝土 管 (表面 抹 得 较 好 ) 0. 3 一 0.8 
使 用 过 的 水 管 ( 铸 铁 管 ) 约 1.4 水 泥 管 (表面 平整 ) 0. 3-0. 8 


6.2.4 局 部 阻力 
流体 流 经 弯 头 、 闪 门 等 管件 时 ， 单 位 质量 流体 的 机 械 能 损失 称 为 局 部 阻力 。 管 路 的 局 间 
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图 4-6-7 相对 粗糙 度 [5 





阻力 是 各 个 管件 的 局 部 阻力 之 和 。 每 一 管件 的 局 部 阻力 可 用 阻力 系数 法 或 当量 长 度 法 计 


fr. B 
u? 
hg (4-6-11a) 
或 TE A (4-6-11b) 
: ev P 
zu Qf D 2 


RH, €. Le 各自 为 管件 局 部 阻力 系数 和 当量 长 度 。 当 量 长 度 法 因 误差 较 大 ， 现 已 较 少 
应 用 。 常 用 管件 的 局 部 阻力 系数 见 表 4-6-6， 流 体 通 过 各 种 管件 、 了 阀门 和 管内 障碍 物 的 阻力 
更 详细 的 计算 可 参阅 有 关 专 著 55 ?4 。 早 期 数据 过 于 保守 ， 误 差 也 较 大 ， 因 制造 差异 ， 误 差 
可 达 士 50%% 。 典 型 工业 阀门 几何 结构 见 图 4-6-8。 











表 4-6-6 ”管件 和 阀门 的 局 部 阻力 系数 6 
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管件 和 阀 件 名 称 c fH 
标准 弯 头 45*,£—0. 35 90*.£—0. 75 
90777 JE 25 3k. 1:3 
180° [n] 25 k 1:35 
活 管 接头 0.4 
? 30° 45° 60° 75° 90° | 105° | 120° 
过 R/d 
管 
1.5 0.08 | 0.11 | 0.14 | 0.16 |0.175 | 0.19 | 0.20 
2.0 0.07 | 0.10 | 0.12 | 0.14 | 0.15 | 0.16 | 0.17 
2 
$ 1 
X Au (—0—A;1/A)! h;—t— 
5k Ll A» us 
扩 D: A1/A2 o 10.1[02/]|0.3|0.4/0.5[0.6 0.7 |0.8|0.9 | LO 
X 
t 1 [0.81/0.64|0.49|0.36 0.25 0.16 0.09 0.04 |0.01| 0 
ui 
突 Ul Ai t£—0 5(1—A5/A1) hy-—t D 
ER Uy S 
缩 4b As/Ai | O |0.1|0.2 0.3 |0.4|0.5 0.6 0.7 | 0.8[0.9 | 1.0 
小 t 0.5 |0.45|0.40|0.35|0. 30|0. 25/0. 2010.15|0.10/0.05 | 0 
流入 大 容器 的 出 5 一 1( 用 管 中 流 速 ) 
入 管 口 (容器 一 管 ) 
£-0.5 
没有 
. 2—3 
水 JE RRJ 
A 
不 
进 d/mm | 40 50 75 100 | 150 | 200 | 250 | 300 
口 FT JE RRJ 
t 12 10 85 | 7.0 | 6.0 | 5.2 | 4.4 | 3.7 
全 开 3/4 开 1/2 开 1/4 
ji] Jg 
0. 17 0. 9 4.5 24 
"Pm 全 6. 4 1/2 9.5 
dicit LE D CH d d 
a 5? 10° | 20° | 30? | 40? | 45° 50° | 60* 70° 
t 0.24 | 0.52 | 1.54 | 3.91 | 10.8 | 18.7 | 30.6 | 118 | 751 
ZA 0 5? 10* 20° 40° 60° 
iex EE 
C t 0. 05 0. 29 1.56 17.3 206 
ffi li] C907) 5 
单 向 阀 摇 板 式 5 一 2 ERIE HB 5 一 70 
KERJ) 7 
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(b) 





(e) 





4-68 ”典型 工业 阀门 几何 结构 





6.2.5 非常 规 管道 阻力 计算 


非 直 、 非 圆 、 变 截面 等 管 路 阻力 计算 的 一 些 经 验 阻力 系数 ， 列 于 下 文 。 

(1) 蛇 管 阻力 ”流体 在 螺旋 形 蛇 管 中 流动 时 ， 在 垂直 于 流动 方向 上 流动 玲 面 上 ) 产生 
二 次 流 ， 从 而 使 蛇 管 的 阻力 大 于 等 长 度 的 直 管 。 蛇 管 的 阻力 仍 按 式 (4-6-2) 计算 , 但 以 弯 管 
的 摩擦 因子 4。 代替 直 管 ， 其 \ 式 计算 。 

中 Ei 


MZ R. 40 __ 
当 Re 二 40 R? à =1 (4-6-12) 
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MA Re Re ào 0. 36 R yes 
当 40 UR <Re<2000 |R ， 3 — 0. 288Re (E) (4-6-13) 


© 消 流 Re=1.5X104~10ë 时 ， 


| > 


( 


>= 


í R. NY? 
=1 +0. 075Re1/4 (x) (4-6-14) 


式 中 ，R。，R 分 别 为 蛇 管 的 曲率 半径 和 圆 管 半径 。 蛇 管 中 层 流 向 湾流 过 渡 的 临界 雷诺 
数 为 


R 1/2 
Re 2100 az (SE. | (4-6-15) 


c 











(2) 非 圆 形 直 管 阻力 流体 在 非 圆 形 截面 的 管道 中 流动 时 ， 区 分 稳定 层 流 与 满 流 的 临 
界 雷诺 数 仍 是 2000， 只 是 Re 中 的 管 径 用 当量 直径 de RE. RAE EHI de 定义 为 
_4 叉 流动 截面 " 

浸润 周边 47。 (4-6-16) 

sb. r, 称 为 水 力 半径 。 对 贺 管 D=d ,但 一 2r, 。 应 当 注 意 ， 当 量 直径 原则 上 是 一 
种 处 理 非 圆 形 管 阻力 的 经 验方 法 ， 主 要 适用 于 满 流 。 

流体 在 非 圆 形 直 管 内 层 流 流动 时 ， 可 用 相应 的 边界 条 件 求解 运动 方程 ， 获 得 单位 管 长 压 
降 与 流量 的 关系 式 。 工 程 上 为 方便 起 见 ， 将 非 圆 管 层 流 的 阻力 也 写成 式 (4-6-2) 的 形式 ， 且 
摩擦 因子 也 与 Re 成 反比 ， 比 例 系数 与 管 截面 形状 有 关 。 因 此 ， 可 将 非 圆 管 的 摩擦 因子 表 
示 成 圆 管 的 摩擦 因子 与 形状 因子 F, 的 乘积 ， 即 












































d. 









































A (4-6-17) 


几 种 截面 的 形状 因子 见 表 4-6-7。 
R 4-6-7 层 流 时 非 圆 管 的 形状 因子 下， 



































截面 形状 F 
id F,—1.5 (79) 
(4 一 短 边 ;6 一 长 边 ) F.—0.89 (5-1) 
` ` b 
椭圆 形 Lia z 
(一 长 半 轴 45 一 短 半 轴 ) Wl] [^ (7) ] 
d X? 
bir " (5) 
(4 一 内 径 ;D 一 外 径 ) "ga (3 ) , 1— (/D)? 
D In d/D 
4 yl = fA JÉ F, =0. 833 
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(3) 变 截 面 管 阻力 ”工业 使 用 的 变 截 面 管 有 渐 扩 和 渐 缩 两 种 ， 见 岁 4-6-9. 








4i | A2 Mi A2 
mud M E. 
«| on 
(a) 8 b) 渐 缩 管 





4-6-9 渐 扩 管 和 渐 缩 管 


CD 渐 扩 管 。 流 体 在 渐 扩 管 中 流 动 随 锥 角 Zo 的 增 大 出 现 以 下 四 种 基本 的 流 态 

a. 稳定 流动 : 在 2 过 4 的 渐 扩 管内 没有 流动 分 离 现 象 。 

b. 不 稳定 分 离 流 动 : 分 离 的 范围 随时 间 而 变化 ， 截 面 上 速度 分 布 不 均匀 

c. 完全 发 展 的 分 离 流 动 : 渐 扩 管 的 主要 部 分 充满 反 向 回流 。 

d. 射流 状态 : 全 周边 上 发 生 流动 分 离 。 

渐 扩 管 的 阻力 与 锥 角 2a、 进 出 口 截面 之 比 A1/As 以 及 Re 有 关 。 定 义 阻力 系数 和 Re 
数 均 以 渐 扩 管 入 口 截面 的 参数 值 为 准 。 工 程 上 为 方便 起 见 ， 将 渐 扩 管 阻 力 表 示 成 沿 长 度 的 摩 
擦 阻力 和 由 于 截面 变化 引起 的 阻力 之 和 。 即 


=r tia (4-6-18) 


















































沿 长 度 的 摩擦 阻力 系数 57 为 


oap AX 
ts is]! t2 (4-6-19) 


AP 4 一 一 直 管 摩擦 因子 ， 可 按 式 (4-6-8) 计算 。 
因 截 面 变 化 的 阻力 系数 Ga 为 





A 2 
Eu -多 | (4-6-20) 


式 中 ，[ 1 一 全 】 为 突然 扩大 的 局 部 阻力 系数 ，C4 为 缓和 系数 ， 见 图 4-6-10Cb)， 

O 浙 缩 管 。 流 休 在 渐 缩 管 中 流 动 一 般 不 产生 分 离 现象 ， 只 有 当 收 缩 角 过 大 ， 因 缩 脉 扩 
张 会 造成 小 范围 的 流动 分 离 。 A 和 6 长 度 上 的 摩擦 阻力 系数 C 与 
截面 变化 附加 的 阻力 系数 之 和 ， 电 


























t=T Ca (4-6-21) 

DS -mm (Z) 1 (4-6-22) 
和 
As 

Ce =C. 023 — (4-6-23) 


RP, C. 为 渐 缩 管 的 缓和 系数 ， 见 图 4-6-10(a)。 
6.26 多 孔 管 的 阻力 
流体 流 过 多 孔 管 的 同时 从 侧 壁 的 小 孔 流 出 (或 流入 )， 总 管内 的 流速 是 沿 程 变化 的 。 计 
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200 — 


— 
© 


缓和 系数 Ca 
o: 
oo 








1 1 1 i x. 
0 20 40 60 $80 100 120 140 160 
2a/(^) 


(a) 收缩 




















缓和 系数 Ce 











0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ~ 
2al) 

(b) 扩 张 

4-6-10 扩张 管 和 渐 缩 管 的 缓和 系数 


算 多 孔 管 的 阻力 时 ， 可 把 连续 间隔 开 孔 的 多 孔 管 看 作 沿 程 连续 均匀 汇流 (或 汇流 ) DU 
道 。 设 多 孔 管 具有 均匀 的 圆 截面 ， 且 流出 (或 流入 ) 的 流量 是 沿 程 均 布 的 ， 即 单位 长 度 
的 流出 体积 流量 gq, 为 一 常数 ;并 设 摩擦 因子 4 为 一 常数 ， 则 图 4-6-11 所 示 的 多 孔 管 汇流 
时 的 阻力 为 









































T 























4-6-11 多 孔 管 泄 流 时 的 阻力 





2 


8 L Q? 
hfi, SÀ Sxe Q:Q, 4 3 ) (4-6-24) 








: 8 L 
或 hg, ,=A Xp (Qs +0. 55Q, )? (4-6-25) 





RP Qs 一 一 截面 2 Ab e LER IER ERE. mess 
Q, 一 一 截面 1 至 2 处 多 孔 管 的 体积 流量 ，m 





3。S 一 1 
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即 Q.—q,L (4-6-26) 


当 多 孔 管 末端 封闭 ，Q; 二 0，Q,; 一 Q1， 则 流 经 多 孔 管 的 阻力 是 等 长 度 无 汇流 时 阻力 的 
1/3。 汇 流 时 的 阻力 为 





8. L Q? $ L 
hy —À x «(et - Q»Q. 4 Jo z X ps (Qi to 55Q,)? (4-6-27) 











当 汇 流 管 始 端 封闭 ，Q1 一 0，Q;z 一 Q;， 则 多 和 孔 汇流 管 的 阻力 是 等 长 度 直 管 阻力 的 1/3. 
多 和 孔 管 管 壁 由 于 有 流体 的 流出 (或 流入 )， 沿 程 摩擦 因子 比 没 有 流体 流入 (流出) 时 大 ， 
并 有 如 下 经 验 关系 : 








u 


€ 68 u, 2 11/4 
à=0. 11 [ge oo 3 | (4-6-28) 





式 中 ，v， 是 单位 管 壁面 积 的 流出 RRA Mi, m?*m ?*s 1。 


Q, q r 


ii G= 


(4-6-29) 
6.2.7 非 等 温 流动 的 阻力 

当 流动 流体 与 管 壁 之 间 有 温度 差异 ， 流 体 受 到 加 热 或 冷却 时 ， 流 体 的 黏度 和 密度 将 各 处 
不 同 ， 从 而 影响 流体 的 速度 分 布 和 流动 阻力 rj。 非 等 温 流动 的 摩擦 因子 An 可 表示 成 等 温 摩 
擦 因子 * 乘 以 修正 系数 y， 即 











À H SAY (4-6-30) 
3 Re<2100 时 ， 
u 0. 38 
i (加 热 ) (4-6-31) 
H 
u 0. 23 
y= eJ (冷却 ) (4-6-32) 
H 
当 Rez2100 时 ， 
u 0. 17 
一 > (加 热 ) (4-6-33) 
H 
u 0. 11 
一 eJ (冷却 ) (4-6-34) 
H 

















以 上 计算 中 ， 利 用 管道 进 、 出 口 流体 主体 温度 平均 值 下 的 黏度 pw 以 及 壁 温 下 的 黏度 人， 
计算 Re 数 。 


6.3 管 路 计算 


管 路 按 其 配置 情况 分 为 简单 管 路 和 复杂 管 路 。 详 细 计算 参阅 相关 手册 !s 4 ， 管 路 计算 按 
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1 


工程 目的 可 分 为 设计 计算 和 操作 计算 两 大 类 。 下 面 给 出 简要 的 计算 方法 ， 不 同类 型 管 路 的 计 
算 机 分 析 参 见 相 关 专 著 0]。 


6.3.1 简单 管 路 


简单 管 路 包括 沿 程 管 径 相 同 的 管 路 和 耕 干 段 管 径 不 等 的 管道 组 成 的 串联 管 路 。 对 图 
4-6-12 所 示 的 管 路 ， 不 可 压缩 流体 通过 长 为 L、 管 径 为 D 的 管 路 由 恒定 液 位 1 向 液 位 2 流 
动 ， 对 此 可 列 出 以 下 三 个 方程 。 


















































(1) 连续 性 方程 Q— 7D? u — const (4-6-35) 
2 
(2) 机 械 能 衡 算 方程 e | mej- | Hag | | (s | DIE (4-6-36) 
p [2 


(3) 摩擦 因子 计算 式 ” 见 式 (4-6-5) 或 式 (4-6-7) 。 

以 上 三 式 中 包含 11 个 变量 〈Q ,xpi sp Hi Hs Lo Dse;A,220, 设计 计算 是 给 定 输 
送 任务 、 选 择 合理 的 参数 、 设 计 经 济 合理 的 管 路 。 典 型 的 命题 是 : RER L, Hi Ho, 
p，， 要 求 配置 管件 和 管材 C, DO, APEWE u, HA, p, 〈 代 表 操 作 时 的 能 量 
WHE, D ( 管 路 投资 费 )， 使 操作 费 及 投资 费 之 和 为 最 小 。 

管内 流速 的 选择 是 按 流动 时 不 发 生 水 击 、 振 动 及 其 他 经 济 因 素 决定 的 ， 常 用 的 流速 范围 
见 表 4-6-8。 更 详细 的 资料 见 相关 手册 [1 。 

表 4-6-8” 某 些 流体 在 管内 的 常用 流速 范围 




















T 













































































介质 及 条 件 介质 及 条 件 
/Om*s 1) /(m*s 1) 
IK RC Bh BERE XE VIS , p — 0. 1—0. 3MPa CA JE) 0. 5—2 低压 蒸汽 p —1MPa 15-20 
Ik K fh BEREICHE. p — 1—8MPa CE JO 2—3 中 压 蒸 汽 LMPax p —4MPa 20—40 
冷凝 水 (自流 ) 0. 2 一 0.5 HJE} 4MPasc pxc12MPa 40~60 
油 及 黏度 大 的 液体 压缩 气体 (真空 ) 5 一 10 
0.050Pa*s D,25 0.570. 9 p<0. 3MPaC HE) 8—12 
D,50 0.7—1.0 0. 3MPax p <0. 6MPa CE JE) 10—20 
D,100 1.0—1.6 0. 6MPa< p <1. 0OMPa CAE JE) 10 一 15 
1Pa。s D,25 0. 170.2 1MPax p 二 2MPa( 表 压 ) 8~12 
D450 0.16—0.25 | 2. 0MPa< p <3. 0MPa CR 3 一 6 
D,100 0. 25 一 0. 35 | 烟 道 气 ( 烟 道内 ) 3 一 6 
乙醚 . 葵 .、 二 硫化 碳 <1 烟 道 气 ( 管 路 内 ) 3 一 4 





























【 例 4-6-1】 简单 管 路 的 设计 计算 。 将 20C 水 由 图 4-6-12 Brzs RS 1 向 槽 2 $8935, PUES 
均 敞 口 ， 管 路 全 长 300m， 用 $48mm X3. 5mm 的 水 煤气 管 (e 二 0. 2mm)， 全 部 管件 的 局 部 
阻力 系数 为 之 5 一 10.1。 求 流量 Q—5m?*h :所 需 的 两 槽 位 差 AH. 
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pes 
L 
MAL 


4-6-12 例 4-61 附 图 





f 取 20C 水 的 密度 为 1000kg.m-: ， 和 黏度/ 王 1X10-3Pavs。 




















5/3600 
L - m / —].05m:s ^! 
— p? oit 2 
ni " X0. 041 
|. Dup 0.041X1.05X1000 i 
Re 7 ET 4. 3 X10 
€ —L02X10? . T" 
D 0. 041 i 
和 迭代 计算 求 得 和 一 0. 0322 
全 管 路 的 阻力 为 
Lj u’ 300 Í. 05? H 
E 一 | 0. mn M1|xX——- . 1 
hy h p^ x 7 (o 0322 5 Gai 1? 1 2 135]*kg 
由 式 (4-6-36) 得 
135 
AH=Hi H» hr/g 9. 81 13. 8m 





操作 型 计算 是 给 定 管 路 和 操作 条 件 ， 求 流量 。 这 类 问题 通常 要 经 迭代 求解 。 

【 例 4-6-2】 简单 管 路 的 操作 计算 。 上 例 输 水 管 路 ,已 知 两 槽 均 为 敬 口 ， 位 差 10m， 操 
作 温 度 20C. Hj $60mm X3. 5mm 的 水 煤气 管 ,，e 二 0.2mm， 管 长 300m。 全 部 局 部 阻力 系 
数 之 和 5 一 7. 84 (相对 应 的 当量 长 度 为 22m) RME Q. 

解 本题 有 两 种 解法 。 


(D iu-l.2m:s 1 




















_ Dup  0.053X1. 2X 1000 








—6. 36 X 104 
Ré A 6. 36X10 
€ 00002. 6. 99377 
D 0.053 ^ 


由 式 (4-6-7) 算出 4 二 0. 0297。 全 管 阻 力 为 ; 








- u’ 300 12? i 
一 一 | 0. 一 一 十 7. x = kg! 
hy ( p ze) 2 (o 0297 Kn 7 sa) 7 126]*kg 


由 式 (4-6-36) 知 管 路 可 以 提供 的 能 量 为 : CHi— Ha2g —107X9.81—98. 1]* kg ! 
所 设 流 速 过 高 ， 重 设 u=1.05m°s!, SEL EIPSESERe-—5.57X10*, A-—0.0299, 





6 ”流体 阻力 计算 
用/ 二 97.5J"kg-!1， 此 与 管 路 可 提供 的 08. 1J"kg-!1 相 近 。 故 所 求 流量 为 
Q— 7 D'u— 7. x0. 053! x1.05—0. 00232m? .s-1 一 8. dme di 


CD 使 用 当量 长 度 工 。 代入 式 (4-6-36) 得 








aLL u? 
(Hi Hos D Jr 
: , 2(H;—H»)gD 
或 àu? = : 248 D 





Lbs 
由 此 得 








_ JfZHi~H)g Dip: (2X10X9.81,,.0.058) X10002)* — 
Reak J LFL. p? ( 300 十 22 0. 001? SNAM 


用 公式 (4-6-9) 算出 A 二 0.0299。 代 入 式 @ 求 速度 un， 即 





[se eE 0. 053 
u 


ee i 
(LTL.À 3004-22 ug TOES 


T D'u— 7 X0. 053? X 1. 04—0. 00229m? + 871—8. 26m? -h-i 


g= 4 


两 种 解法 的 结果 略 有 差别 ， 其 原因 是 局 部 阻力 系数 和 当量 长 度 两 者 的 数值 不 会 精确 地 等 同 。 
对 串联 管 路 ， 式 (4-6-36) 可 改写 为 





p p 
| -ma)-( 二 Hgj 上 2 (4-6-37) 
p p 





总 阻力 hy 是 各 管 段 阻力 hy 之 和 ， 即 





ui us 
Xhg—hy, Hag | zr) L4 h 2 x) E Ee (4-6-38) 





如 果 管 路 中 含 泵 (或 风机 )， 则 式 (4-6-36)〉 改 为 





(P egg Hm ena ! h = xc (4-6-39) 
p p D 2 
AF, he 是 有 泵 或 风机 需 提 供 的 机 械 能 ，J. kg !. 
O 并 联 管 路 b) 分 支管 网 c) 环 状 管 网 
图 4-6-13 EREK 
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63.2 复杂 管 路 及 管 网 


复杂 管 路 包括 多 段 管 路 的 并 联 、 串 联 、 分 支管 网 、 环 状 管 网 以 及 它们 的 组 合 ， 如 图 





4-6-13 所 示 。 
(1) 流体 在 结 点 处 的 能 量 交换 
或 合流 时 产生 的 机 械 能 交换 可 用 流体 流 经 三 


> 




















通 的 阻力 表示 。 单 位 质 


HE 


E 





流体 在 文 管 相交 的 结 点 处 汇合 或 分 流 ， 各 股 流体 在 分 流 


的 流体 在 分 流 或 合流 时 


失去 机 械 能 ， 则 阻力 系数 & 为 正 ; 反 则 为 负 ， 5 ILE] 4-6-14、 图 4-6-15。 











































































































































































































































































































2 Q 
侧 支管 1 : hy i ， 
1.6 —— Qs 
直 支 管 2 : hy - C —— 
- UA 6 2g 
12 8 -90 0.5 
04 
om Me 60* a 03 [7|-6 -45*--90* 
xn 02 
04 45° 0.1 
0 
-0.1 
0 02 04 0.6 0.8 LO 0 02 04 06 08 LO 
四 Q 
Qs Q3 
图 46-14 分 流 时 三 通 的 阻力 系数 
2 
MEE: m=i , 
y p00 ER: mobe 
1.0 öz 
AA 8 pr 
0.5 TE 0.6 - 0 =90 
x 45 0.4 60* 
0 a 02 
RET 
-0.5 -0.2 45 
-0.4 
-1.0 0.6 
0 02 04 0.6 0.8 LO 0 02 04 06 08 LO 
o 9 
Q3 Q3 
图 4-6-15 合流 时 三 通 的 阻力 系数 
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在 管 路 计算 中 ， 若 为 长 管 (LV/D>1000)， 可 忽略 流体 在 结 点 处 的 能 量 交 换 ， 管 路 阻力 
只 需 计 及 各 管 段 的 阻力 。 由 于 管 段 是 一 个 整体 ， 任 一 管 段 的 流量 或 任 一 结 点 的 压力 有 所 变化 
必 将 引起 全 管 路 各 处 的 流量 和 压力 发 生变 化 。 
(2) 并 联 管 路 ” 设 有 三 根 不同 长 度 和 直径 的 支管 组 成 一 并 联 管 路 ， 见 图 4-6-13). 24 
忽略 结 点 A MB 的 能 量 交 换 ( 即 忽略 A. B 两 处 的 局 部 阻力 )， 则 有 
L 

















(Lu vi (OL. u3 (L, u; u 
hy ( 5x0) 5 ( 5x0) 5 ( 5x0). 5 (4-6-40) 


各 支管 的 流量 分 配 服从 式 (4-6-41) 


Di Di Di 
Qi iQ: :Qs — L : L : L (4-6-41) 
h ar h D+, h p^t), 


Q—Qi FQ: - Qs 
(3) 分 支管 网 的 计算 方法 管 网 中 各 管 段 的 长 度 由 输送 任务 及 管 路 布置 决定 ， 先 按 经 济 
流速 初步 决定 各 段 管 径 。 分 支管 路 中 包含 压力 已 知 的 若干 结 点 〈 称 自由 结 点 ) 和 压力 待定 的 
若干 结 点 〈 非 自由 结 点 )， 按 下 法 确定 各 个 非 自由 结 点 的 压力 ， 并 计算 各 管 段 的 流量 。 
设 非 自由 结 点 三 是 几 个 管 段 的 交点 ， 参 见 图 4-6-16。 各 管 段 的 长 度 为 L;， 管 径 为 Di, 
各 端点 (与 了结 点 相 邻 的 结 点 ) 压力 为 p;， 且 为 水 平流 动 ， 则 每 一 管 段 的 压 降 为 




































































E 4-6-16 结 点 压力 p, 的 计算 








Li u; : 
P:P) AiD P G=1~n) (4-6-42) 





RP, p 为 待定 压力 ; 下 标 i 表示 相 邻 的 1 一 ?个 结 点 。 
J 点 的 质量 守恒 式 〈 不 可 压缩 流体 ) 为 


> Qi =0 (4-6-43) 
i-1 
流量 Qj; 以 流入 三 点 为 正 ， 流 出 为 负 。 由 上 两 式 可 得 三 点 压力 为 
Mb) 
Pj == 
之 /Ai 
i=1 





(4-6-44) 
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式 中 
Ai—(Cilp;—p,D-7*5 (i=1~n) (4-6-45) 
BAL u 
Ge st Golem (4-6-46) 


与 结 点 有 关 的 各 管 段 流量 为 
Qi; —Ai(p,—p,) (i=1~n) (4-6-47) 


当 分 支管 网 中 包含 个 非 自 由 结 点 ， 则 需 先 设 定 一 组 非 自 由 结 点 压力 的 初 值 pj (J — 
1~n)， 对 每 一 非 自 由 结 点 按 式 (4-6-44) 求 出 压力 p;， 并 与 设 定 的 初 值 比较 ， 直 至 迭代 
收敛 。 

若 管 网 中 各 结 点 之 间 有 位 差 ， 则 以 p 十 og 旦 代替 以 上 各 式 中 的 压力 户 ， 其 中 H 为 位 高 ， 
上 述 各 式 仍然 有 效 。 最 后 ， 当 计算 出 的 流量 不 满足 设计 要 求 ， 则 可 调整 管 径 、 管 件 及 自由 结 
点 的 压力 重新 计算 。 

【 例 4-6-3】 图 4-6-17 所 示 分 支 输液 管 网 的 管 壁 粗糙 度 s=0.3mm， 液 体 密度 o = 
1000kg*m ?, AE 4-—0.001Pa:s. 各 管 段 的 长 度 、 管 径 及 已 知 的 结 点 压力 (包括 位 高 ， 下 
ED 如 表 4-6-9 第 2、3、4 列 所 示 。 求 结 点 7、8 的 压力 及 各 管 段 的 流量 。 
































4-6-17 例 463 附 


网 











解 中 设 定 初 值 
p7—3.7X10?Pa 
p,—2. 5 X105 Pa 


一 并 列 入 表 4-6-9 28 4 9, [n] Hs] Bt AE ee oc E HJ EE TRADI A; 0.02 (一 1 一 8) 。 
© 由 式 (4-6-45) 、 式 (4-6-46) 计算 各 管 段 的 系数 A;、C;， 列 人 表 4-6-9 58 5, 6 列 。 
© 由 式 (4-6-44) 求 出 两 个 非 自 由 结 点 的 压力 : 


p’=3.69X105Pa 
p!=2.58X105Pa 


D 用 计算 值 p;、ps 按 式 (4-6-47) 算出 各 管 段 的 流量 ， 列 入 表 4-6-9 第 7 列 。 注 意 ， 此 
时 Q5 Qs 在 数值 上 并 不 相等 ， 这 是 由 于 压力 p. b. 尚未 达到 收敛 要 求 的 缘故 。 

C) 按 表 4-6-9 第 7 列 的 流量 计算 各 管 段 的 流速 、Re 数 ， 并 用 式 (4-6-7) 计算 各 管 段 的 摩 
RAF Aa (i 二 1~8)。 

© 用 计算 值 p;、ps 及 4; 重 复 以 上 步骤 @~ 句 的 计算 (直接 迷 代 法 )， 也 可 用 其 他 加 快 
收敛 的 迭代 方法 ， 经 多 次 迭代 最 终 得 


p.73. 904 X 105 Pa 
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ps=2.710X105Pa 


各 管 段 的 流量 见 表 4-6-9 第 8 列 。 





表 4-6-9 例 4-6-3 附 表 






































1 2 3 4 5 6 7 8 
hts pz fte A XB 3 XB 3 
结 点 序号 BKL 管 径 D EJ p " à: ERG TUBE 
/m /m / MPa /Gn?*s 7!) /(mi*s 71) 
1 
Q-9 120 0. 05 1.0 6. 22 10? 1. 60X1078 10.1 7. 72 
2 
9-9 40 0. 02 0. 13 2. 03X 10!! 4.54X]10 ? 一 1.08 一 0. 759 
3 
0—0 30 0.025 0. 11 4. 98X 1019 8.79 X10? — 2.27 — ]. 66 
4 
DO 30 0. 04 0. 12 4. 75 X 10? 4, 02 1078 = — 4. 27 
5 ; 
6—9 20 0. 04 0. 28 3.17 X10? 1; 032€3E0 - 4 2.31 1. 22 
6 
6—9 10 0.025 0.1 1. 66x10!? 2. 0X10-* —3.16 —2..25 
7 N i 
®_09 50 0. 05 0. 37 CE) (ED 2.59 X 10? 5.567 X10-* 6. 38 5.30 
8 
D—O 50 0. 05 0. 25 C8] (ED) 2.59 X 10? 5.67 X10-* — 6.80 Lb, 90 


























(4) 环 状 管 网 的 计算 方法 ” 环 状 管 网 由 1 个 或 多 个 环 路 组 成 ， 每 一 环 路 由 3 根 或 多 根 管 
段 形成 一 封闭 管 路 。 流 体 在 环 网 中 流动 服从 以 下 两 个 规则 。 
结 点 规则 : 设 各 结 点 的 流量 以 流入 为 正 ， 流 出 结 点 为 负 ， 则 流入 任 一 结 点 CIO 流量 
的 代数 和 为 零 : 








X Qu =0 (4-6-48) 


i—l 
© 环 路 规则 : 设 环 路 中 各 个 管 段 的 流量 及 压 降 以 顺 时 针 方向 为 正 ， 逆 时 针 为 负 ， 因 环 
路 中 任 一 结 点 的 压力 是 单 值 ， 任 一 环 路 8 中 各 管 段 a 的 压 降 Ab。s 的 代数 和 为 零 














2;AP5 —0 (4-6-49) 


当 某 一 管 段 为 两 个 环 路 所 共有 ， 该 管 段 中 的 流量 及 压 降 对 某 一 环 路 为 正 ， 对 另 一 环 路 可 
为 负 。 环 网 的 计算 步骤 如 下 。 
D 首先 按 输送 任务 布置 管 路 ， 确 定 每 一 管 段 的 长 度 、 直 径 。 




















iH M 


4-92 第 4 篇 流体 流动 

O 知人 全 管 网 有、 个 结 点 ，7 个 管 段 ，” 必 大 于 。 需 要 先 假设 ~ 一 个 独立 流量 的 初 值 ， 
然后 按 式 (4-6-42) MERR s 个 管 段 的 流量 初 值 。 

O 将 全 管 网 分 成 若干 个 环 路 (8 二 1,2,…)， 对 任 一 环 路 8B 将 其 中 的 各 管 段 列 出 标号 a 一 
1,2,…， 并 按 上 述 流量 的 初 值 计算 各 管 段 的 压 降 Apu: 

AP ag — CapQap [Qul (4-6-50) 

式 中 ， 系 数 Cag 按 式 (4-6-46) 计算 。 

D 求 每 一 环 路 中 各 管 段 压 降 的 代数 和 PLA pu: Æ D Apg 天 0， 则 按 式 (4-6-51) R 
出 每 一 环 路 流量 的 修正 值 AQse : 














2258 


25 Apa/ Qu 





AQ; 





(4-6-51) 


@ 第 8 环 路 中 各 管 段 的 流量 修正 为 
Qig —Qi TAQ; (4-6-52) 


当 某 管 段 a 为 两 个 环 路 8、y 所 共有 ， 该 管 段 的 流量 对 B 环 路 Qa 可 为 正 ， 但 对 环 路 Qu 
则 为 负 ， 此 共有 管 段 的 流量 应 按 式 (4-6-53) 和 式 (4-6-54) 修正 。 











XF B IK: Qe —Q.igd- AQs — AQ, (4-6-53) 
Xp y 环 路 : Qi —Q« AQ HAQ; (4-6-54) 
显然 Qg Qar, Qig— —Qi; 





© 重复 步骤 加 一 @@ 计 算 ， 直 至 流量 修正 值 AQ 足够 小 为 止 。 

【 例 4-6-4】 设 有 图 4-6-18 所 示 两 个 水 平 环 路 组 成 管 网 向 C、E 两 点 供水 200C), 
Qc 二 0.04m3*s !, Qg—0.04m?*s 1， 管 壁 粗糙 度 s=0.2mm。 各 管 段 的 编号 及 管 长 、 管 
径 见 图 4-6-18 及 表 4-6-10。 
































4-6-18 例 4-6-4 附 图 





RK: O 各 管 段 的 流量 ; 

















© EMEA 点 压力 ps 二 0.15MPa， 求 各 点 压力 。 
E ” 初 设 各 管 段 的 流量 ， 并 列 于 表 4-6-10 第 4 列 ， 其 中 顺 时 针 方向 为 正 ， 闭 时 针 方 向 
为 负 。 


由 流量 和 管 径 求 出 流速 Re 数 并 用 式 (4-6-9) 算出 摩擦 因子 和 *， 见 表 4-6-9 第 5、6 列 ; 
由 式 (4-6-46) 计算 系数 C， 列 人 表 4-6-10 中 第 7 列 ; 再 用 式 (4-6-50) 算出 各 管 段 的 压 
K Ap, JAX 4-6-10 中 第 8 列 。 
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按 式 (4-6-51) 算出 环 路 工 和 环 路 开 的 流量 修正 值 : 


AQT 王 一 0.23 义 10-3m3。s 1 
AQT -—-—0.406X10 *m?:s ^! 


对 各 管 段 流 量 Qi 至 Qs 按 式 (4-6-50) 一 式 (4-6-52) 修正 ， 修 正 后 的 流量 见 表 4-6-10 第 
9 列 。 

重复 以 上 计算 ， 经 多 次 迭代 后 最 终 的 流量 见 表 4-6-10 第 10 列 ， 压 降 见 第 11 列 。 

各 点 压力 以 顺 时 针 方向 计算 : 











lm 





Pu Pus b; 


或 Pre Pig Ab; 








pp=pa—Api=0.15—0.00769=0. 1424MPa 
Bo Bg Ap,—0.1424—0. 0154—0. 1270MPa 
Pp bc Ap; =0. 127—(—0. 0026) —0. 1296MPa 
pr=pp—Aps=0.1296—0.00256=0. 1269MPa 
br=pp Ap; =0.1269—(—0. 0146)=0. 1415MPa 





R 4-6-10 Bi 4-6-4 附 表 




































































1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
流量 | ""- "m 
E _ | 流速 z 流量 最 终 流量 
本 管 长 工 | 管 径 D |QX103 JEK Ap : ] Ap 
管 段 序号 /(m À C Q' X10? Q X10? 
/m /m / Om? /Pa . . /Pa 
e571) /Om?*s71)| /Om?*s 7!) 
s 1) 

中 50 0. 10 9.0 1.15 |0.0249 | 1.01X105 | 8. 18X 10? 8.77 8. 72 7.69 X 10? 
1|!!! 100 0. 10 9.0 1.15 |0.0249 | 2.02X10? | 1.64: 10* 8.77 8. 72 1. 54 X 101 
环 | @ 50 0. 20 一 31 | 0.987 | 0.021 | 2.66X10? | 一 2.56X103| 一 31.2 一 31.2  |—2.61X10? 

Q| 120 0. 20 —57 1.81 |0.0208 | 6.31X10? |—2.05X10^| 一 57.2 —57.3  |—2.04X10* 

© 70 0. 20 26 0.828 |0.0213 | 3.78X10? | 2.5510? 26 26.1 2.56 X 10? 
I 40 0.08 | —4.0 | 0.796 | 0.0271 | 9.38X10? | —1.5X10* | —39.6 一 3.95  |—1.46X 104 
环 | 80 0.08 —4.0 | 0.796 | 0.0271 | 5.36X105 |—8.57X10?| —3.96 一 3.95  |—8.35X10? 

® 120 0. 20 57 1.81 |0.0208 | 6.31X10? | 2.05X10* 57.2 57.3 2.04 X 104 

» » 
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流体 均 布 


7.1 流动 均匀 性 的 表示 方法 


流体 进入 化 工 设备 后 的 均匀 性 ， 对 设备 性 能 有 重要 影响 。 











按照 考察 均匀 性 的 尺度 ， 可 将 











均 布 分 为 两 种 类 型 : 即 流量 均匀 性 与 速 





流 卉 等 促使 流动 均匀 ; 后 者 则 取决 于 通道 





表示 方法 有 以 下 儿 种 。 














度 均 匀 性 。 前 者 通过 特殊 的 部 件 如 挡 板 、 多 孔 管 、 溢 
内 流体 的 动力 学 条 件 。 截 面 上 速度 分 布 不 均匀 性 的 














(1) 速度 比值 K 截面 上 最 大 速度 





de 
不 能 反映 整个 速度 场 的 均匀 性 ， 特 别 当 最 大 速 
度 分 布 的 若干 情况 见 图 4-7-1。 





截面 上 非 均 匀速 














与 截面 平均 速度 UU 之 比 ， 即 











U max 


u max 


U 





K= (4-7-1) 


过 高 时 ， 此 法 颇 为 适宜 。 但 此 法 
度 的 分 布 范围 在 整个 截面 上 只 占 很 小 比例 时 。 

























































































5 j e A A A3 
204 
(a) (b) A114s143= 4 
图 4-7-1 截面 上 的 非 均 匀速 度 分 布 
(2) 动能 比 N 流体 以 某 种 速度 分 布 通过 一 定 截面 时 ， 实 际 动能 为 琅 ， 以 截面 平均 速 
度 计算 的 动能 EF,,， 则 两 者 之 比 称 为 动能 比 : 
E 
N SE, (4-7-2) 
(3) 动量 比 Mk ”截面 上 流动 流体 的 实际 总 动量 与 该 截面 上 按 平均 速度 计算 的 动量 之 
比 ， 称 为 动量 比 : 
| u dw : 
JA 下 uy? m 
Mx UW i. (a) dA (4-7-3) 





可 以 证 明 ， 


比值 Mx 与 N 总 是 大 于 1 的 ,与 1 偏差 越 大 ， 


说 明 速 度 分 布 的 非 均 匀 性 越 


iH M 


4-96 第 4 篇 流体 流动 


K. Mr 5N 间 有 如 下 近似 关系 : 


N-—3Mx —2 (4-7-4) 





如 图 4-7-1), (b) Bro. Ku,,,/U—3,. 但 高 速 区 很 小 ， 仪 占 总 面积 5% 时 ， 按 这 
样 速度 场 计 算得 到 的 动量 计算 得 Mk 21.13. 动能 比 N21. 4. KHAS 1 相差 不 大 。 对 图 
4-7-1(c)， 虽 然 syVU 王 2， 但 高 速 区 占 总 面积 的 一 半 ， 且 另 一 半 具 有 负 的 速度 ， 计 算得 到 
N44, Mxk2 也 很 高 ， 这 表明 非 均 匀 性 很 大 。 因 此 ， 单 纯 考 察 一 个 不 均匀 性 指标 有 失 


偏颇 。 























7.2 改善 流体 均匀 分 布 的 方法 ” 


为 获得 均匀 的 速度 分 布 ， 除 选用 或 设计 良好 的 分 布 器 之 外 ， 还 需 考虑 上 、 下 游 流 动 的 
RE wor, 

(1) DAR 当 流 体 趋 近 分 布 板 时 ， 在 分 布 板 前 受阻 ， 形 成 驻 点 流动 。 在 驻 点 处 ,流体 
的 速度 为 零 ， 压 力 升 高 ， 形 成 横向 压力 梯度 ,产生 横向 流动 ， 即 一 部 分 流体 由 轴 向 流动 变 为 
径 向 流动 。 正 是 这 一 径 向 流动 起 到 了 速度 均匀 化 的 作用 ,使 流体 均匀 分 布 。 分 布 板 的 阻力 是 
流体 均匀 分 布 的 关键 ,阻力 过 小 ， 截 面 上 流速 大 的 流体 一 直 往 前 ， 偏 折 微 弱 ， 起 不 了 均 布 作 
用 ， 因 而 需要 分 布 板 的 适宜 阻力 。 此 外 还 需 注 意 分 布 板 相对 于 进口 的 距离 ， 靠 近 进口 有 利于 
达到 均匀 ,但 过 于 靠近 ， 仍 可 能 不 均匀 ，。 

通常 用 压 降 表示 分 布 板 的 阻力 特性 ， 即 
























































H = =) (4-7-5) 








RP, Co 为 分 布 板 小 孔 阻 力 系 数 ; uu, 为 小 孔 速度 。 

几 影 响 阻力 系数 的 因素 均 会 影响 分 布 板 的 性 能 。 当 Re 数 超过 一 定 值 后 ，Re 数 的 影响 
减 小 ， 此 时 阻力 系数 主要 与 开 孔 率 、 板 厚 以 及 孔 的 形状 等 因素 有 关 。 根 据 经 验 ， 当 流 经 分 布 
板 所 有 流 线 的 压 降 间 的 最 大 差 值 小 于 流体 流 过 小 孔 的 阻力 的 1/10 时 ， 可 能 获得 流体 的 均匀 
分 布 。 

(2) 上 、 下 游 流 动情 况 上游 (进口 段 ) 应 视 为 设备 不 可 分 离 的 一 部 分 ， 需 尽 可 能 采取 
措施 形成 平稳 的 流动 状态 。 以 下 几 种 进口 方式 〈 图 4-7-2) 均 不 同 程度 地 造成 流体 不 均匀 分 
布 。 因 此 ， 为 使 流体 从 进口 狭窄 截面 到 工作 截面 时 不 至 于 突然 变化 ， 往 往 加 上 扩张 管 。 

M AK/AoX3-—4, HÆR Mk 过 1.2~1.3 时 ， 可 用 渐 扩 管 作为 进口 管 。 此 处 Ak 为 工 
ERE. Ao 为 进口 管 截面 。 对 于 圆 形 管 ， 扩 张 中 心 角 20—8'—10; 对 于 平面 管 ，20 二 
12 "一 15 。 一 般 来 说 ， 采 用 细 长 扩张 管 较 好 。 

当 令 AK/Ao>3 一 4， 或 者 结构 上 的 原因 ， 不 能 用 长 扩张 管 时 ， 可 用 短 扩 张 管 加 导向 
























































装置 。 
为 改善 流体 的 初始 分 布 ， 还 可 应 用 预 分 布 带 。 这 对 薄 层 反应 融 尤 为 重要 ， 因 为 薄 层 反应 
区 自身 的 流动 阻力 小 ， 没 有 纠正 流体 分 布 的 能 力 。 典 型 的 预 分 布 器 见 图 4-7-3， 有 管 形 、 环 
板 形 、 双 锥 形 等 。 
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(c) 


4-7-2 各 种 进口 方式 
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(c) 双 锥 形 


图 4-7-3 典型 的 气流 预 分 布 器 























为 使 流动 均匀 ， 良 好 的 下 游 情况 也 是 必需 的 。 下 游 的 反应 器 ， 治 横 截 面 的 轴 向 流动 阻 妃 
分 布 应 该 尽量 均 义 ， 如 固定 床 采 用 紧密 装填 技术 时 床 层 空 陈 率 小 而 均匀 ， 人 入口 到 出 口 的 各 流 
线 或 流 道 长 度 尽 量 相等 ， 出 口 管 道 布 置 尽量 对 称 等 。 为 选择 适宜 的 出 口 管 径 ， 收 缩 比 不 宜 过 
大 ; 安排 适当 的 出 口 位 置 ， 以 防止 气流 偏向 而 影响 均匀 性 等 。 

(3) 分 布 管 分布 管用 于 流体 流量 的 均匀 分 配 。 分 布 管 由 总 管 及 垂直 连接 于 总 管 侧面 的 
若干 分 支管 组 成 。 支 管 可 以 单 级 或 多 级 ， 见 图 4-7-4。 支 管 可 以 是 具有 一 定 长 度 的 短 管 ， 也 
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管 。 总 管 中 流 体 经 支管 分 流 而 出 ， 总 管 称 
流 管 。 工 程 上 常见 的 有 四 种 类 型 : 即 
向 相反 )、Z 形 分 布 管 〈 两 总 管 中 流动 方向 





1È 
3 gh 
er 
Zp 











fis 
为 分 流 管 。 反 之 ,流体 经 支管 流入 总 管 ， 则 总 
DRE, CAE, UENDE (两 总 管 中 流 动 
相同 ) ， 见 图 4-7-5. 














(b) 
图 4-7-4 单 级 与 多 级 支管 





ERER PL 






































(2) 分 流 管 (b) 合流 管 
Y Y Y | Y Y Y Y 
(c) IUE (d) Z 形 管 


图 4-7-5 分 布 管 的 类 型 














流体 沿 分 布 管 流动 时 ， 流 量 分 布 如 图 4-7-6 所 示 。 此 时 总 管 轴 的 流动 属于 变质 量 流动 ， 
前 述 的 伯 努 利 方程 不 再 适用 ， 须 进行 修正 ， 也 可 建立 沿 管 流 方向 的 常 微分 方程 来 描述 。 理 想 
的 分 布 状况 为 图 4-7-6(a)， 这 时 ， 进 口 流体 的 动能 、 动 量 、 沿 管 长 的 摩擦 损失 ， 通 过 出 口 孔 
的 压 降 以 及 这 些 因素 间 的 相互 作用 达到 平衡 。 如 果 动 量 及 动能 占 优势 ， 则 支管 流量 逐渐 增 
K. WA 4-7-6(b) 所 示 ; 当 摩 擦 阻力 占 优势 ， 支 管 流量 逐渐 减 小 ， 如 图 4-7-6(c) 所 示 。 当 
存在 上 游 扰 动 ， 且 动能 占 优势 ， 则 两 端 流 量 大 ， 中 间 流 量 小 ， 如 图 4-7-6(d)〉 所 示 。 

有 关 分 布 管 结构 优化 及 相关 理论 探讨 参阅 相关 文献 [3，44]， 将 其 应 用 于 各 类 设备 如 鼓 
泡 塔 、 填 料 塔 ， 则 借助 于 CFD (计算 流体 力学 ) 进行 设计 [5'5 。 

为 使 分 布 管 有 良好 性 能 ， 需 考虑 两 个 重要 比值 : 
























































1 
£t =h 各 Fy AU? 
分 布 管内 的 动能 20 7 1 "T 
小 孔 压 降 4i 710 
Êo yo. 
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E (a) 
E (b) 
E (c) 
E (d) 


图 4-7-6 分 布 管 中 的 流量 变化 











U? 
分 布 管内 阻力 损失 E rr Un 
小 孔 压 降 uz £o \uo 10 
£o 2g 


Uh. 6, 为 多 孔 管 中 摩擦 阻力 系数 ， 取 决 于 Re 数 ; so 为 小 孔 阻 力 系数 ， 与 孔径 等 因 
SX. 

增加 穿孔 压 降 或 降低 开 孔 率 均 有 利于 流体 的 均 布 ， 但 若 开 孔 率 过 低 、 开 孔 面积 过 小 、 孔 
间距 过 大 ， 形 成 死角 ， 则 不 利于 流体 均 布 。 
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可 压缩 流动 


气体 速度 较 低 (Ma 过 0.3) 时 ， 密 度 变化 较 小 ， 近 似 为 不 可 压缩 流体 ， 但 当 气 体高 速 流 
动 时 ， 压 差 或 密度 变化 显著 ， 气 体 的 可 压缩 性 不 可 忽略 。 这 是 因为 ， 可 压缩 流体 流动 具有 许 
多 不 可 压缩 流体 流动 未 曾 出 现 的 流动 现象 ,如 正 / 斜 激 波 、 流 动 阻塞 等 。 后 者 对 化 工 有 
ENH, 

高 速 气流 中 气体 使 相当 数量 的 内 能 转化 为 动能 ， 以 致 气体 温度 降低 。 当 压 差 为 3.45 X 
104Pa， 速 度 达 到 207m.s-1， 气 体温 度 可 从 20'C f 8 —3. 56C[2]。 伴 随 高 速 气流 的 密度 变 
化 ， 使 变量 数 增加 ， 流 动 过 程 受热 力学 和 流体 力学 共同 支配 。 当 气体 速度 等 于 或 大 于 局 部 声 
速 时 ， 超 声速 流 与 亚 声 速 流 有 完全 不 同 的 规律 .“ 声 障 ”( 阻 力 在 声速 附近 突然 上 升 ) 是 一 种 
颇 为 有 趣 的 现象 。 















































8.1 气体 流动 的 摩擦 因子 和 能 量 方程 


气体 在 管内 流动 时 因 上 、 下 游 压 力 、 温 度 的 变化 影响 密度 和 黏度 ， 压 降 不 再 与 管 长 成 正 
比 。 流 经 微 元 管 长 dl 的 能 量 方程 为 











gdz +d +a EXE o (4-8-1) 











通常 式 (4-8-1) 中 的 位 能 项 所 占 比 例 其 小 ， 或 为 水 平 管 ， 则 g dz 项 可 以 略 去 。 管 中 的 Re 数 
可 表示 为 





GD 
Re = — (4-8-2) 
Hu 


式 中 ，G 为 质量 流量 ，kg.m- 2 .s- 1。 若 温度 变化 不 大 ，Re 为 一 常数 ; 又 因 气 体 流动 
通常 Re 很 大 ， 故 可 将 摩擦 因子 A 视 为 常数 。 气 体 流动 的 4 与 不 可 压缩 液体 的 4 相同 。 式 
(4-8-1) 可 积分 为 




















一 0 (4-8-3) 


i Pu [^ G? L 
G n a 了 入 万 


8.2 等 温 流动 


理想 气体 作 等 温 流动 时 ，p /po 三 const， 式 (4-8-3) 成 为 


























2 P | L 2 
G?ln (i (4-8-4) 


2 


RP, on 为 平均 压强 (pi 十 p,)/2 下 的 气体 密度 ，kg*m ?. 
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当 管 路 较 长 、 管 内 压力 














较 高 时 [例如 L/D 这 1000 及 ln(p1/p,) 一 0.1]， 上 式 中 的 动能 项 可 省 略 ， 此 时 气体 流动 可 


作 不 可 压缩 流体 的 阻力 计算 ， 即 





AP 元 a 
h= 
Pm 
3i p. 下 游 压力 ES D» £H 给 定时 ， 管内 气体 流 GN 








G= Le d d 
p n2: 


G 随 D» 而 变化 ， 并 有 一 最 大 值 G max 





01 
G max 一 DE dio 
1 
相应 下 游 最 高 气 速 为 
P; 
u = 
max P2 


此 即 为 ps 处 的 当地 声速 


8.3 绝热 流动 ( 等 粹 流动 ) 


(4-8-5) 


(4-8-6) 


(4-8-7) 


(4-8-8) 


理想 气体 在 绝热 条 件 下 ，p /oY 二 const。Y 为 绝热 指数 ， 为 定 压 比 热 容 与 定 容 比热容 之 


























lb. y—C,/C.. "ide Hy 的 典型 数值 为 : 单 原子 气体 CX 
Wk uc. 4. CO y=1.40, 三 原子 气体 (如 COs) y=1. 30. 





T) y= 二 1.67， 双 原子 气 
此 时 式 (4-8-3) 成 为 








pi y b) T L 
2 zen | 
G nz 1 FA zpe 


2 一 0 (4-8-9) 


当 为 等 温 流动 ，7Y 二 1， 式 (4-8-9) 回复 为 式 (4-8-4) 。 绝 热流 动 时 的 质量 流量 为 








Y p, 2D 


(4-8-10) 

















在 相同 的 上 、 下 游 压 力 及 管 路 条 件 下 ， 绝 热流 动 的 质量 流量 大 于 等 温 流动 。 





i 


8.4 喷 管 中 的 气体 流动 





(1) 喷 管 截面 与 流速 的 关系 ， 设 可 压缩 流体 在 渐 缩 、 渐 扩 喷 管 中 作 无 摩 所、 不 计 质 量力 





(水 平 管 》 的 绝热 流动 ， 由 连续 性 方程 和 能 量 方程 得 流 和 与 截面 的 


关系 为 
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dA du 














2 z8- 
n a (Ma 1) (4-8-11) 
X" A 喷 管 的 流动 截面 ，m?; 
u 截面 为 A 处 的 流速 ，m*s !; 
Ma 马赫 (Mach) JT. 定义 为 
dua = (4-8-12) 
us 





AF, u, 为 当地 声速 。 理 想 气体 的 声速 与 可 压缩 性 do/dp 有 关 

















Hx da (4-8-13) 
或 u, = 2 Z Gic (4-8-14) 
u = E (等 温 流动 ) (4-8-15) 


式 (4-8-11) 说 明 ， 对 亚 声速 流动 Ma 二 1， 流 动 截 面 收缩 ， 流 速 增 大 ; 反之 ,对 超声 束 
流动 Ma >1， 截 面 扩大 则 流速 增 大 。 

(2) 拉 伐 尔 喷 管 ”图 4-8-1 中 ,气体 在 先 浙 缩 后 浙 扩 的 拉 伐 尔 喷 管 中 作 无 摩擦 、 绝 热流 
动 ， 忽 略 进口 动能 后 由 能 量 方程 得 




















4-8-1 拉 伐 尔 喷 管 


b es 
| 2Y y "| "3 | (4-8-16) 
y—1 01 1 


AP, bu. p, 分 别 是 进口 截面 的 压力 和 气体 密度 ; u, p 分 别 是 任 一 截面 处 的 流速 和 压 
H. EA 为 该 处 的 截面 积 ， 则 气体 的 质量 流量 Wl(kg*s 1!) 为 


2 7 F 
Wuhan f(E) -(2) | (4-8-17) 
1 1 


以 上 各 式 对 亚 声速 和 超声 速 均 适用 。 在 喷 管 喉 部 ,A 一 Ao,，p 王 po 















































Zug 


W-—A?» dise Cr | | (4-8-18) 
y Pı Pi 


指定 喉 管 面积 A。， 喉 部 压力 pg 满足 下 列 条 件 时 W 达 最 大 值 


EE 


s - (Ay (4-8-19) 
bi 7 十 1 
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最 大 质量 流量 为 
27 EY-D 
Wax = Zs y—1 XA Ybipi (4-8-20) 
喉 部 最 大 气 速 为 
2y P, I2 
"E x 一 = (4-8-21) 
Je lı Po 


即 叱 部 最 大 气 速 等 于 该 处 的 声速 。 
当 喷 管 出 口 压 力 p, 小 于 式 (4-8-19) 算得 的 p。， 则 气体 在 扩张 管 中 的 流动 为 超声 速 流 
动 。 出 口 面 积 A; 与 出 口 压力 p, 的 关系 为 


Ao 27 THT] 
A» y—1 2 pi pi 
当 气 体 的 进 、 出 口 压力 pu. ps 及 气体 流量 W 给 定时 ， 可 取 如 下 计算 步骤 : 
CD 由 式 (4-8-19) 计算 喉 部 的 临界 压力 po MOEH ps p, 时 采用 渐 缩 - 渐 扩 喷 管 ; 


© 由 式 (4-8-18) 计算 喉 部 面积 Au; 
© 由 式 (4-8-22) 计算 喷 管 出 口 面积 人 A，。 





(4-8-22) 
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稀薄 气体 动力 学 


稀薄 气体 动力 学 ， 亦 称 为 分 子 气体 动力 学 ， 其 学 科 基 础 是 分 子 运动 理论 和 原子 分 子 物 
理 。 现 代 工 业 不 断 朝 着 极端 条 件 的 方向 发 展 ， 高 空 、 高 温 、 高 速 、 低 密度 、 微 尺度 等 ， 为 稀 
18. C PR ARUM BR) Az ^E Se D T SOLL 。 

稀薄 气体 动力 学 的 研究 方法 大 致 可 分 为 两 类 [2 ， 其 一 是 以 Boltzmann 方程 为 基础 ， 通 
过 描述 粒子 速度 分 布 函数 而 获得 流动 信息 ， 该 法 为 研究 稀薄 气体 流动 提供 了 基本 方法 ; 另 一 
种 方法 是 通过 直接 模拟 单个 分 子 的 行为 ， 再 现 流动 现象 ， 其 中 最 为 典型 的 当 属 直接 模拟 
Monte-Carlo 方法 (direct simulation Monte-Carlo，DSMC) 。 自 20 世纪 90 年 代 以 来 ， 随 着 
DSMC 方法 的 日 益 完 善 和 计算 机 性 能 的 提高 ，DSMC 在 许多 方面 显示 出 优 于 Boltzmann 方 
程 解决 实际 问题 的 能 力 B'1。 

此 外 ， 受 实际 的 需要 、 学 科 发 展 的 内 在 动力 ， 以 及 计算 机 性 能 的 不 断 提高 ， 以 DSMC 
为 代表 的 粒子 方法 在 更 广泛 领域 得 到 应 用 ， 这 方面 的 工作 也 颇 为 活跃 中。 一 方面 ， 各 种 流 
动 演化 的 机 制 可 以 从 分 子 水 平 上 得 到 认识 和 了 人 解 ;， 男 一 方面 ， 许 多 复杂 流动 问题 可 以 通过 在 
不 同时 空 尺 度 上 的 非 平衡 输 运 得 到 解答 。 突 出 体现 在 三 个 领域 . 航天 工业 、 真 空 技术 和 微机 
电 系 统 。 
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9.1 克 努 森 数 与 低压 下 气体 流动 状态 


气体 在 低压 下 流动 时 ， 分 子平 均 自 由 程 增 大 ， 分 子 间 碰 撞 频 率 减 少 。 如 果 气 压 很 低 ， 分 
子 主要 与 流 道 壁 面 碰撞 而 分 子 间 碰撞 极 少 ， 此 时 的 流动 特性 与 一 般 的 不 可 压缩 流动 有 很 大 不 
同 。 通 常用 Kundsen 数 Kn 的 大 小 以 区 分 低压 下 气体 的 流动 状态 





























Kn-— (4-9-1) 
stb. D 为 流 道 直径 ; 4 为 分 子平 均 自由 程 ， 其 值 为 
一 RT 
人 一 (4-9-2) 
2 no? p 


AP, R—1.38X10 3J.K !， 称 为 玻 尔 兹 曼 常数 ; o 为 分 子 有 效 直 径 ，m， 对 空气 c 一 
3. 72X10-19 mU, 
20C 空 气 的 分 子平 均 自由 程 是 














= 1 
à =ô. Laar (4-9-3) 
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式 (4-9-3) 中 4 单位 是 m， 压 力 p 的 单位 是 Pa. 
按 Kn is p. D 的 大 小 ， 可 将 低压 下 气体 流动 分 成 以 下 三 种 状态 。 
(D WW: Kn-0.013X pD-70. 658Pa* m. 此 时 气体 服从 牛顿 条 性 定律 ， 壁 面 无 速度 
Q) 分 子 流 : Kn pD «0. 658Pa* m, AAE Tib 2) As HA AE BLA PE E H.E mh E HEUS 
O 过 渡 流 (又 称 滑 流 ): 0.01 Kn s pD —0.0197—0. 658Pa* m, JE FÆ dii lh TE E 


律 适用 ， 但 壁面 有 速度 滑 移 。 








ix 




















图 4-9-1 表示 由 真空 容器 、 管 路 和 真空 人 汞 组 成 的 真空 系统 。 管 路 的 流 导 (conductance) 
































(4-9-4) 


C 





dads 
X" C 流 导 ， 表 示 单 位 压 差 下 流 经 导管 的 流量 ,，m3*s 1; 
pi1、ps 一 一 真空 容器 和 真空 硝 进 口 处 的 压力 ，Pa; 
Q_ 导管 两 端 有 压 差 p, 一 ps 情况 下 ， 流 经 导管 的 流量 ， 其 单位 为 Parmes, 
此 它 代表 了 压强 和 体积 流量 (又 称 为 抽 气 速度 S，m3.s 1) 的 乘积 。 即 





















































Q=S1p1=S2p, (4-9-5) 

Q 在 管 路 中 为 一 常数 ( 管 路 不 漏 气 )。 流 导 C 与 抽 气 速率 S 的 单位 相同 , 但 C 反映 管道 

流动 阻力 的 大 小 ， 即 流 导 与 阻力 成 反比 ; 而 抽 气 速率 S 则 因 各 点 压力 不 同 而 异 。 容 器 中 的 

抽 气 速率 S1 与 真空 泵 抽 气 速率 S 的 关系 为 

hdd. P 

C S Cm (4-9-6) 

或 (4-9-7) 

NEED 





真空 管道 的 流 导 C 小 ， 则 阻力 大 ， 泵 的 抽 气 速率 也 大 。 一 般 设计 使 51/82 —0.6—0. 8. 
串联 管 路 的 总 流 导 C 与 各 管 段 流 导 C; 的 关系 为 
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1 1 
c Y (4-9-8) 
并 联 管 路 的 总 流 导 为 
C=2>C, (4-9-9) 
9.3 RRE Biss 
黏 滞 流 的 流 导 可 按 Poiseuille 公式 计算 ， 对 圆 管 是 
= x pD’ 
C= zg% p? (4-9-10) 
对 20C 的 空气 ， 式 (4-9-10) 可 写 为 
C —1360 ? (4-9-11) 
uL 








式 中 2p 一 一 管内 气体 的 平均 压力 ，Pa; 
D, LL- FÉKK, KE, m; 
4 一 一 气体 黏度 ， Pa*s; 
C Wm. m3es 1, 








9.4 分 子 流 的 流 导 


KRAE L/DI20. fRXX(4-9-12) 所 示 的 Knudsen 方程 计算 : 


1 /2RT |. D? 
E do scd E 
C 6 M X L (me.s !) (4-9-12) 


式 中 R 一 一 气体 和 常数，R 二 8. 314X103J.kmol 1!。K-!; 
TT 一 一 热力 学 温度 ，K; 
M 气体 分 子 量 , kg*kmol 1。 
对 20'C 的 空气 ， 式 (4-9-12) 可 写 为 





























二 
c=121( 全 | (4-9-13) 


短 圆 管 (L/D 三 20) C, 是 长 圆 管 的 流 导 C 乘 以 某 个 与 志 /D 有 关 的 系数 ， 即 








1 
MERE) 4-9-14 
1 十 1. 33 »| ( ) 


9.5 过 渡 流 的 流 导 


KB L/D>20 可 按 式 (4-9-15) 计算 
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M _pD 
x pD! 1 fxRT D? P ART ^ u 
eX | x= x — (4-9-15) 
128^ uL 6N M L M BD 
EQ N- 


式 中 各 变量 的 符号 同 前 ， 单 位 全 部 为 SI。 当 平均 压力 p 很 小 时 , 式 (4-9-15) 即 简化 为 


Knudsen 方程 [ 式 (4-9-12)];， 4 p IEKE, 3Ẹ (4-9-15) EPE XE F Bhd HJ Poiseuille 方程 
[3&(4-9-10) ], 3&(4-9-15) 对 20C Zx A HT fet 45 2g 


D? 





Dg (4-9-16) 
式 中 系数 J 
o sn V 1190. 79D 
J=11.2pD + e (4-9-17) 


9.6 管 路 及 阀门 的 压 降 


化 工行 业 常 见 的 低 真空 操作 均 在 黏 滞 流 范围 ， 管 路 压 降 可 按 Poiseuille 方程 计算 。 高 真 
空 下 的 过 湾流 或 分 子 流 则 可 先 计 算 管 路 的 流 导 ， 然 后 用 式 (4-9-4) 求 取 压 降 。 

各 种 专用 真空 闪 门 的 流 导 可 从 有 关 产 品 样本 和 手册 中 查 取 。 其 他 管件 的 压 降 可 按 一 般 局 
部 阻力 的 方法 计算 。 
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非 定常 流 


工程 实践 中 非 定常 流动 相当 广泛 ， 而 真正 的 定常 流动 却 很 少见 。 多 数 非 定 常 流 其 瞬 态 性 
质 导致 的 流动 性 能 变化 很 小 ， 经 常 可 以 忽略 ， 因 而 可 以 作为 定常 流 处 理 。 但 有 些 非 定常 流 会 
造成 振动 、 品 声 甚 至 发 生 严 重 损害 ， 例 如， 水 锤 [路 、 汽 蚀 等 。 

















10.1 水 锤 


水 流 管道 中 ， 阀 门 急速 关闭 ,水 流 减 少 ， 导 致 压强 又 升 ， 并 引起 高 压 脉冲 波 以 声速 向 上 
游 传播 ， 附 加 压强 正 负 交 替 ， 因 能 量 损耗 而 逐渐 变 小 ， 最 终 消 失 ， 这 一 现象 称 为 水 锤 或 水 击 
(water hammer), 

当 阀 门 突然 开启 时 ， 管 道中 也 会 产生 水 锤 。 这 是 有 压 管道 中 一 种 非 定 常 流 动 现象 。 因 水 
流 微 元 的 压缩 性 及 管道 材料 的 弹性 引起 。 

压强 上 升值 Ap 由 儒 科 夫 斯 基 公 式 〈1898) 给 出 : 














Ap-—paugs AH ———— — (4-10-1) 


UB. o 为 液体 密度 ; a 为 声波 传播 速度 ; 为 管内 液体 流速 。 
声波 传播 速度 a 则 为 


站 (4-10-2) 


RH, p 为 液体 体积 模 量 ， 对 水 ，8=20.6X108N.m-2; E 为 管材 的 弹性 模 量 ; D 为 
管 径 ; 6 为 管 壁 厚度 。 

对 于 一 般 钢 管 ， 若 D/6 守 100，B/E 守 0.01， 式 (4-10-2) 给 出 波 速 4 二 1000m*s-!。 如 
果 了 阀门 关闭 前 水 流速 度 为 wx, 王 1.0m*s 1， 则 突然 关闭 引起 的 水 锤 压 头 可 达 100mH2 0, 











10.2 i& 


App SU. HEERMA ERKE, ER MEEA E RAE, WAE h 
ARU S, FÆR, B WE D S) XS a HR DC BÀ OI EROS EK, 这 种 现象 称 为 空 化 
(cavitation)。 不 仅 是 液体 蒸发 ， 溶 解 气体 的 释放 亦 可 能 导致 类 似 现象 。 空 化 的 形成 引起 庄 
多 不 良 效应 : 效率 降低 ,破坏 管道 (壁面 产生 疤痕 )， 以 及 噪声 、 振 动 。 但 也 有 车 干 应 用 如 
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化 反应 器 (cavitational reactor)[2] 。 了 解 汽 蚀 对 这 类 水 力 机 械 输 液 管线 设计 、 流 体 速 度 测 
等 有 重要 意义 。 
空 化 形成 的 临界 空 化 数 表示 为 : 


Br Hr 





d (4-10-3) 
zt 





AP, p 为 未 扰动 流 中 的 压强 ; p, 为 液体 蒸气 压 ;， u 为 未 扰动 流 的 速度 。 空 化 数 越 小 ， 
越 易 出 现 空 化 现象 。 通 过 和 孔 板 的 流动 ，o, 值 与 直径 比 有 关 ， 如 图 4-10-1 PRE. o tK 
何 构 型 而 异 ， 钝 体 的 ec. 一 般 为 1 一 2.5， 流 线形 结构 的 .为 0.2—0. 5, 


8r 










fe f$ D/cm 
TF A 348 
eL o 7.80 


15.40 








0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 








图 4-10-1 临界 空 化 数 与 直径 比 的 关系 
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多 孔 介质 中 的 流动 






































多 孔 介 质 是 由 固体 骨架 以 及 骨架 间 微 小 孔隙 中 存在 的 流体 所 组 成 的 多 相 体系 。 孔 院 可 以 
连通 或 不 相连 (封闭 )。 连 通 孔 际 对 多 孔 介 质 中 的 流动 具有 重要 意义 。 压 力 / 重 力作 用 下 多 了 筷 
E 工程 上 和 生物 体 中 的 常见 现象 。 地 下 水 、 石 油 、 天 然 气 渗流 ; 食 

、 药 材 及 农产品 的 干燥 ;固定 床 反 应 器 中 的 气流 与 过 滤 悬 浮 液 流 ， 动 植物 体内 通过 肺 、 肿 
a 多 孔 介 质 种 类 繁多 ， 天 然 多 孔 介 质 常 是 不 规则 的 ， 还 可 分 为 不 可 压 实 和 
可 压 实 ， 前 者 为 砂砾 (grave), WBE, EK: AENA (sandstone)、 纤 维 层 等 。 人 
造 多 孔 介 质 的 结构 常 是 规则 的 ， 其 孔隙 形状 、 尺 十 以 及 连通 分 布 都 是 特定 的 。 当 孔隙 完全 为 
流体 所 充填 ， 则 多 孔 介 质 是 饱和 的 。 


= 
06s 
MOAS 


国体 骨架 








La 



















































































图 4-11-1 单 相 和 两 相 多 孔 介 质 


填充 孔隙 是 单 相 流体 〈 液 体 / 气 体 ) 或 多 相 流 体 时 ， 相 应 的 流动 即 为 通过 多 孔 介 质 的 单 
相 流 或 多 相 流 。 图 4-11-1 所 示 为 单 相 和 两 相 多 孔 介 质 。 uiae Coil reservoir 
engineering) 、 非 水 相 液体 地 下 水 污染 (NAPL) 、 热 管 技术 、 多 相 滴 流 床 反 应 器 等 均 涉 及 多 
孔 介 质 中 的 多 相 流 [2 3 。 




















1.1 多 孔 介 质 结构 


孔隙 是 多 和 孔 介质 的 基本 结构 单元 ， 完 整地 描述 多 孔 介 质 的 结构 特征 ， 自 然 应 该 涉及 和 孔 际 








11 多孔 介质 中 的 流动 








形状 大 小 及 其 分 布 。 具 有 纳米 级 的 孔 际 是 微 孔 介 质 (microporous media) ， 包 含 直径 约 2 一 
50nm 的 孔 际 是 介 孔 介质 (mesoporous media), ĦA TF 50nm 的 则 为 大 孔 介 质 (macro- 
porous media)l 。 孔 隙 分 布 需 借 助 于 统计 方法 ， 吸 附 等 湿 线 亦 可 在 一 定 程 度 上 反映 孔 院 
特征 。 

LRR p 常用 于 表示 多 和 孔 介质 的 几何 特征 ， 其 定义 为 孔 际 总 体积 Vo 与 多 孔 介质 总 体积 
V ZW: 








V 
jr x100% (4-11-1) 


b 





比 表面 积 <y 是 多 孔 介 质 另 一 个 重要 几何 性 质 ， 定 义 为 多 孔 介 质 骨 架 的 总 面积 A, 与 多 
孔 介 质 总 体积 之 比 Vii 














A; 
ume (4-11-2) 
骨架 或 颗粒 越 细 ， 对 应 的 比 表 面积 越 大 。 

多 孔 介 质 中 孔隙 通道 一 般 不 是 平 直 的 ， 通 道 两 端 直线 长 度 / 与 弯曲 通道 真实 曲线 长 度 L 
之 比 的 平方 定义 为 曲直 比 (tortuosity): 


l 2 
ka=) (4-11-3) 


















































ktor 的 值 通常 小 于 1 或 等 于 1。 

渗透 率 & 表示 多 孔 介质 渗透 性 强 弱 的 量 。 多 孔 介 质 人 允许 流 体 通 过 相互 连通 的 微小 空隙 
流动 的 性 质 称 为 渗透 性 。 渗 透 率 与 孔 队 大 小 及 其 分 布 等 因素 有 直接 关系 。 

渗透 率 可 分 为 三 类 : 中 绝对 渗透 率 ， 是 通常 以 空气 通过 多 孔 介 质 测定 的 渗透 率 值 ，@ 有 
效 渗透 率 ， 是 考虑 了 流体 性 质 及 其 运动 特征 的 渗透 率 ， 例 如 ， 两 相 或 多 相 流体 渗流 时 ， 多 和 孔 
介质 对 每 一 相 流体 的 渗透 率 总 是 小 于 绝对 渗透 率 ， 称 为 相 渗透 率 ， 与 该 相 流 体 在 空 际 中 所 占 
的 体积 分 数 即 该 相 的 饱和 度 等 因素 有 关 ; 四 相对 渗透 率 ， 即 相 渗透 率 与 绝对 渗透 率 的 比值 。 
相对 渗透 率 与 饱和 度 之 间 的 关系 曲线 称 为 多 孔 介 质 的 相对 渗透 率 曲 线 。 

部 分 常见 多 孔 介 质 的 性 质 见 表 4-11-1。 


表 4-11-1 部 分 常见 多 孔 介 质 的 性 质 









































介质 1L Ba HE 渗透 率 有 /cm? 单位 体积 表面 积 / cm”! 
页 岩 粉 (black slate powder) 0.57~0. 66 4.9X10-19—]1. 2x 107? 7X103—8. 9x 10? 
玻璃 纤维 0. 88—0. 93 560—770 
皮革 0. 56—0. 59 9.5X10-1?—1. 2X 107? 1. 2X 10! — 1. 6X 10! 
w 0. 37—0. 50 2X1077—1.8X10-5 150—220 
石英 粉 0. 37 一 0. 49 1.3X10-1?—5. 1X 10-1? 6. 8x 103 —8. 9X 10? 
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11.2 多 孔 介 质 中 流动 的 基本 定律 、Darcy 定律 及 其 修正 


11.2.1 代表 性 单元 体积 与 体积 平均 速度 


在 多 孔 介 质 一 定 范围 内 取 控 制 体 ， 它 的 尺度 远 小 于 流动 区 域 的 宏观 尺度 ， 但 包含 足够 多 
的 骨架 和 孔 际 ， 其 中 孔隙 体积 远大 于 单个 孔 际 空间 ， 长 度 尺 度 比 孔 尺 度 至 少 大 一 个 量 级 ， 这 
个 控制 体 就 称 为 代表 性 单元 体积 (representative element volume，REV)。 用 它 求 得 的 任何 
参数 的 平均 值 具有 代表 性 ， 表 征 多 孔 介 质 中 的 运动 。 取 体积 平均 速度 ww， 它 不 是 空隙 中 流动 
的 实际 速度 uw, 。 两 者 之 间 的 关系 通过 孔 际 率 $ ME., u/$—u,. 





























11.2.2 Darcy 定律 





多 了 筷 介 质 中 流动 行为 的 基本 规律 是 达 西 (Darcy. 18560 基于 实验 观察 得 到 的 。 


k( db) a k 
E 4 An. (4-11-4) 
BM dr 7 





经 验 常数 & 称 为 渗透 率 ， 式 (4-11-4) 适用 于 雷诺 数 小 于 1 一 10 的 低速 运动 ; 流动 阻力 
主要 由 黏 性 力 产生 ， 引 入 相对 渗透 系数 ， 达 西 定律 可 推广 用 于 多 孔 介质 中 的 多 相 流 [2 。 





11.2.3 Darcy 定律 修正 六 


当 雷 诺 数 增 大 ， 惯 性 力 不 能 忽略 时 ， 对 达 西 定律 做 出 修正 。 
(D Forchheimer 修正 ， 适 用 范围 Re 二 100: 








Ap— —u—CrkV*plulu (4-11-5) 


式 (4-11-5) Aip — XLI BS ERER, 98 — DU ATE 2I ^ ^ERDÉBH. BH 7J SCC e 可 








近似 表示 为 
ai 3 
Cr= l A z E (4-11-6) 
15047 $? 
© 考虑 多 孔 介 质 固 体 壁 的 影响 ，Brinkman 修正 上 : 
^ Luo 2 = - 
p u taAa’ u (4-11-7) 


© k 


RP, y HARRE. A 为 有 效 和 共度， 取决 于 多 孔 结 构 的 几何 特征 。 对 填充 球体 的 多 和 孔 
介质 ，Brickman 建议 六 可 依据 Einstein 方程 近似 为 : 





^ 


5 
全 =1 十 二 (1 一 $) 
u 2 





上 述 两 种 修正 结合 ， 成 为 Brinkman-Forchheimer (B-F 修正 )， 适 用 于 复杂 的 多 孔 介 质 
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同时 存在 两 种 不 同 物 相 的 物质 的 流动 被 称 为 两 相 流 。 这 种 流动 中 必定 存在 一 种 到 几 种 分 
界面 ， 而 且 界 面 是 随 着 流动 变化 的 。 两 相 流 可 以 分 为 气 / 液 、 气 / 固 、 液 / 回 、 液 / 液 等 类 型 ， 
含 两 种 以 上 的 相 如 气 / 液 / 固 则 称 为 多 相 流 。 若 其 中 一 相 为 连续 相 〔〈 液 体 或 气体 ) ， 另 一 相 为 
分 散 相 (颗粒 、 气 泡 、 液 滴 )， 这 种 两 相 流 称 为 分 散 两 相 流 (dispersed two-phase flow) 或 
两 相 均 为 连续 相 (如 液 膜 / 气 体 )， 则 称 为 分 离 两 相 流 (separated two-phase flow)。 多 相 流 
在 化 工 反 应 和 分 离 过 程 中 普遍 存在 。 因 而 ， 了 人 解 多 相 流 ， 其 至 比 单 相 流 更 具 重 要 意义 。 本 节 
着 重 气 / 液 两 相 ， 包 括 气泡 、 液 滴 与 液 膜 动力 学 及 管内 气 液 流 动 ， 其 余 类 型 的 两 相 流动 参见 
本 手册 的 相关 部 分 。 

化 工 设备 中 气 液 两 相 接 触 的 基本 方式 有 : 

O 气泡 -液体 。 人 气体 通 过 小 孔 被 分 散 ， 以 气泡 形式 进入 液 屋 ， 如 塔 式 板 、 鼓 泡 塔 中 的 气 
液 分 散 系 ; 

@ 气体 - 液 滴 。 液 体 经 小 孔 或 喷嘴 分 散 成 液 滴 与 气体 接触 ， 如 喷 酒 塔 中 ; 

© 气体 - 液 膜 。 气 体 与 沿 壁 面 流动 的 液 膜 接触 ， 如 填料 塔 、 湿 壁 塔 中 的 气 液 两 相 系 。 

对 气泡 、 液 滴 及 液 膜 基本 流动 行为 的 研究 ， 将 有 助 于 对 设备 性 能 影响 因素 的 分 析 、 过 程 
机 理 的 理解 ， 从 而 为 建立 设备 模型 及 正确 设计 奠定 基础 。 






























































12.1 气泡 / 液 滴 动力 学 


12.1.1 气泡 形成 过 程 及 影响 气泡 大 小 的 因素 


气体 经 过 一 定 深 度 的 液体 所 渡 没 的 孔 口 ， 因 气体 速度 不 同 可 有 两 种 基本 的 气泡 生成 方 
式 : 气 速 较 低 时 ， 在 孔 口 形成 离散 的 单个 气泡 ; 气 速 很 高 时 ， 形 成 连续 的 气体 射流 ， 随 后 射 
流 破裂 成 不 同 大 小 的 气泡 。 给 定 系统 的 或 泡 状 态 如 图 4-12-1 所 示 。 

支配 气泡 形成 过 程 的 因素 很 多 : 通过 孔 口 的 气体 流量 ,操作 方式 (和 恒 流 供 气 或 恒 奈 供 
气 、 液 体 静 止 或 流动 等 )， 系 统 几 何 特性 ( 孔 结 构 及 其 尺寸 、 气 室 大 小 ), 气体 /液体 物理 化 
学 性 质 GUERRE, RAKI, ARRE) 等 ; 这 些 参数 决定 气泡 形成 方式 及 气泡 初始 尺 
寸 。 同 一 因素 在 不 同 条 件 下 可 以 显现 不 同 程 度 的 影响 ， 诸 多 因素 中 气体 流量 是 最 重要 的 。 

气泡 大 小 随 黏度 增加 ， 在 低 流 量 、 高 黏度 区 域 竺 度 影响 较 显 车。 有 研究 认为 气泡 大 小 随 
黏度 jy%% 增 加 ,但 这 不 是 普遍 规律 。 表 面 张力 效应 因 了 和 孔径 大 小 气 速 高 低 而 异 。 表 面 张 力 对 
气泡 形成 有 着 较 复 杂 的 作用 机 理 ， 动态 和 静态 表面 张力 在 气泡 形成 的 不 同 阶段 发 生 作用 。 
“清洁 ”和 “污染 ”液体 的 表面 张力 大 小 不 同 ， 对 生成 气泡 的 作用 也 这 然 不 同 。 

孔径 是 最 重要 的 几何 因素 ， 对 气泡 大 小 的 影响 如 图 4-12-2 所 示 。 
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脉动 射流 


气体 速度 (m/s) 











液体 深度 /mm 
(a) 气泡 生成 的 液体 深度 





(b) 不 同 流速 下 的 气泡 生成 形式 
图 4-12-1 给 定 系 统 的 鼓 泡 状态 
A 一 单 气泡 (g 二 1.66mLs 1，Re, 王 68);，B 一 气泡 对 (q—5.83mL*s^! . Re, =238); 














C 一 双 聚 并 (g—15mLss 1， Re,—612); D 一 三 气泡 形成 (qg—25mL*s !. Re, —1020) 
is 3j GB SE E REUSTRIBUTERIZI. SHARF, GE SCBOTIEJHRIZIAN IJ G] . fI GE P. #5 
表面 张力 相 平衡 ， 气 泡 直径 ds, 可 表示 为 
B 一 二 全 一 | GENES 
g OT Pg) 
此 式 称 为 Tate 公式 。 当 孔径 do 与 气泡 半径 相仿 时 ， 式 (4-12-1) 不 适用 。 
当 气 速 较 高 ， 黏 性 力 决定 气泡 大 小 : 





4Qop 
dg,—0.18d4l?Rel?, Reo= E (4-12-2) 
xdop 
当 浮 力 与 惯性 力 平 衡 ， 忽 略 表面 张力 
dg, =1.11Q? /g 15 (4-12-3) 


当 浮 力 与 惯性 力 平衡 ， 则 有 
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^ 
A aâ 4^ 
* A A AAAAAAA 
.* a? 
[| o 
* $e P o " 
E +n R N ^ E n o o 00000 ui 
z 。 z 
* 1- oQe* AA ^ É 1 
m gi um [3 5 
v oe m AA € 552cP v 5 
i" : cal a 302cP 
n 
4 ,8 au Ad A 44.9cP 5 o 0.0734cm 
a A" o 552cP o o 0.2532cm 
" A o 
i o 302cP o ^ 0.405cm 
A A 44.9cP 
0.1 1 0.1 is ! 
1 10 100 10 100 
体积 流量 (cm s) 体积 流量 (cm .s 1) 
(a) 流体 黏度 的 影响 (b) 孔径 对 水 中 气泡 尺寸 的 影响 
(实心 孔径 3.67mm, 空 心 孔径 5.94mm) 
1 
n 
n 
口 
“g o 
3 "E 让 
i01 ooo 8 gh m 
g p s 
t 
m 1.09X103Pa.s 
n 6.19X 10?Pa.s 
0.01 1 
0.1 1 10 
体积 流量 (cm .s 1) 
Kc) 流体 黏度 的 影响 
4-12-2 孔径 对 气泡 体积 流量 的 影响 
6 1/3 Ax 1/12 
E - )1/4 
az 3 (1551Qo/2p,g) / (4-12-4) 


4 Qo <3 X10 m*es 1， 式 (4-12-3) 与 实验 数据 符合 。 式 (4-12-4) 对 do —6.68X 10 * m, 
VKSRBEO.5—1.5Paes. Qo —2.5X10 5m?*s 1 范围 内 适用 。 

上 述 诸 式 半 经 验 地 给 出 了 不 同 条 件 下 4d8, 与 Qo 之 间 的 关系 。 更 详尽 的 气泡 大 小 关系 式 
参见 文献 [1]. 

气泡 生成 大 至 上 可 视 为 序列 过 程 ， 先 后 提出 了 气泡 生成 一 阶段 、 两 阶段 和 多 阶段 模型 。 
阶段 数 随 着 气体 流量 和 孔 尺 寸 变化 。 单 阶段 模型 未 能 被 广泛 接受 。 两 阶段 模型 中 ， 第 一 阶 
E. 气泡 膨胀 (生长 )， 底 部 保持 与 孔 口 接触 ， 而 在 第 二 阶段 ， 气 泡 底 部 从 孔 口 上 移 ， 并 且 
气泡 本 身 以 细 径 与 孔 口 保持 接触 。 不 同 研 究 者 对 两 个 阶段 机 理 有 不 同 解释 。 以 力 平衡 原理 为 
基础 有 Kumar[2] Gaddis 与 Vogelpohl[31 模型 。 此 外 ， 还 有 应 用 势 流 理论 、 边 界 积分 法 等 
探讨 气泡 生成 机 理 。 

在 流动 液体 中 形成 气泡 ， 液体 运 动 方向 (并 流 、 首 流 或 错 流 ) 及 其 速度 大 小 ， 对 气泡 形 
成 有 有 影响， 过程 更 复杂 些 。 工 业 上 气泡 生成 ， 多 数 不 会 是 单 筷 ,多孔 气泡 形成 的 特点 在 于 ， 





S 





























12 气 液 两 相 流动 





空间 上 的 不 均匀 性 和 时 间 上 的 动态 性 。 多 孔 形成 气泡 时 ， 周 围 气泡 出 现 ， 伴 生 液体 流动 ， 孔 
附近 局 部 液体 发 生 速 度 变 化 。 任 一 瞬时 各 孔 可 能 处 于 不 同 状 态 ， 有 两 个 极端 : 阻塞 〈 鼓 泡 / 
喷射 之 间 的 间隙 ) 和 完全 开放 (喷射 ) 。 工 业 筛 板 、 多 和 孔 板 气泡 生成 的 分 析 参 见 文献 【4] 。 
【 例 4-12-1】 单 孔 气泡 形成 拟定 态 与 动态 的 转变 。 拟 定 态 工 况 下 ， 气 体 缓慢 增长 ， 惯 性 
力 可 以 忽略 ， 气 泡 形 成 受 表面 张力 与 浮力 控制 动态 下 ， 气 泡 形 成 受 惯性 力 与 浮力 控制 ， 表 
面 张 力 可 忽略 ， 试 导出 此 种 状态 转变 的 判 据 。 
f ”在 拟定 态 情 况 下 ， 式 (4-12-1) 适用 。 气 体形 成 时 的 半径 为 : 


Rs= (2) È D 
208 

















RP, a 为 孔 半径 。 
当 气泡 形成 惯性 力 控制 时 ， 式 (4-12-3) 适用 : 





a 为 附加 质量 系数 ， 取 a 二 11/16， 得 到 气泡 形成 时 的 体积 


Vi—1. T © 
g* 


WR Ri 二 Rs， 表 面 张力 仍然 足够 强 ， 气 泡 增 长 处 于 拟定 态 。 当 R1 二 Rs， 将 发 生 控制 
状态 的 转变 ， 令 中 与 四 结 合 ， 给 出 


2 [ONE 
Qa | 园 -* 
对 空气 /水 系统 ， 式 由 计算 给 出 


Qa —0.677cm? *s ^! 

















12.1.2 气泡 上 升 速度 及 其 运动 


气泡 从 孔 口 脱离 后 ， 在 浮力 作用 下 上 升 。 静 止 液体 中 的 上 升 速度 常 称 为 终端 速度 ， 在 运 
动 液体 中 则 为 滑 移 速度 。 气 泡 大 小 及 其 上 升 速度 决定 气相 的 停留 时 间 ， 并 因而 决定 界面 传递 
的 接触 时 间 ， 这 是 影响 气 / 液 接触 设备 性 能 的 重要 参数 。 

液体 中 的 气泡 运动 大 致 区 分 为 四 种 工 况 5] Stokes、Hadamard、Levich 和 Taylor。 它 
们 涉及 气泡 大 小 、 形 状 和 界面 性 质 (自由 或 刚性 )。 

(1) 气泡 液 滴 形态 图 气泡、 液 滴 的 几何 形状 ， 以 及 它们 运动 的 速度 ， 运 动 时 所 受阻 力 
等 特性 ， 与 滴 、 泡 周围 流 场 有 着 很 复杂 的 相互 关系 。 它 们 的 形状 和 大 小 取决 于 运动 中 作用 于 
其 上 的 各 种 力 的 平衡 。 很 小 的 滴 、 泡 可 以 认为 呈 球 形 ， 而 大 的 滴 、 泡 则 会 变形 ;有 时 与 球形 
差别 很 大 ， 可 以 成 顶 球 形 ， 也 可 以 是 球 帽 形 ， 即 前 部 为 球形 的 一 部 分 ， 而 后 部 则 平坦 或 凹 
曲 。 这 是 气泡 的 三 种 形状 ， 还 可 以 进一步 细 分 。Grace 等 [中 用 三 个 无 量 纲 数 Re — 和 一 
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8 Apd? A 
pais ESSE. Ai, 泡 形态 图 (图 4-12-3)。 
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El4-12-3 重力 作用 下 液体 中 自由 
上 升 或 下 降 的 液 滴 或 气泡 的 形态 
(2) 上 升 速度 实验 观测 与 数据 关联 液体 中 气泡 相对 速度 取决 于 相间 相互 作用 的 类 型 ， 
与 边界 的 相互 作用 以 及 外 场 力 如 重力 的 效应 ， 可 以 表示 成 如 下 的 一 般 函 数 关系 : 


























us P e e dp 
g lg g 
u,—ug Ul | ; ,0,€, " 


ME (4-12-5) 
4y ££ £1 T 








理论 上 建立 一 般 函 数 关系 颇 为 困难 ， 但 可 以 先 给 出 实验 观察 结果 ， 然 后 结合 不 同 工 况 ， 
分 别 探讨 不 同 作 用 力 对 应 的 数学 模型 。 总 体 上 来 说 ， 单 气泡 上 升 速度 首先 取决 于 其 尺寸 。 对 
小 气泡 而 言 ， 上 升 速度 强烈 依赖 于 液体 性 质 ， 如 表面 张力 、 和 共度， 对 大 气泡 ， 上 升 速度 对 液 
体 性 质 不 敏感 。 典 型 结果 如 图 4-12-4 所 示 。 在 环境 条 件 下 ， 气 泡 上 升 速 度 随 气泡 大 小 增加 ， 
达到 峰值 ， 在 很 小 范围 内 速度 随 气 泡 大 小 增加 而 下 降 ， 此 后 再 随 气泡 大 小 的 增加 ， 速 度 略 有 
上 升 ， 这 与 气泡 不 同形 状 有 关 。 对 于 纯净 液体 或 为 表面 活性 物质 、 电 解 质 所 “污染 ”的 液 
体 ， 气 泡 上 升 速度 的 特征 有 显著 差异 。 

图 4-12-5 包含 了 三 条 电力 曲线 。 低 起 始 变形 ， 气 泡 上 升 速度 较 低 ;而 高 起 始 变形 的 气 
泡 ， 则 有 较 高 的 上 升 速度 。 速 度 曲 线 的 特征 与 趾 力 曲线 对 应 ， 同 时 显著 表明 液体 物理 性 质 特 
别 是 表面 张力 与 黏度 的 作用 。 

运用 量 纲 分 析 法 导出 气泡 上 升 速 度 的 一 般 关 系 曲 线 如 图 4-12-6 所 示 。 

图 4-12-6 中 : 








































































































FAIRO =L gds (Ao)? putoa] (4-12-6) 
V G8 BEAIO = (ud? o? po!) (4-12-7) 





实验 范围 包括 : 液 相 密度 o =722.43~ 1196. 58kg* m ?, WAHR RE u= 2. 33X107 ~ 
5. 9X 10 ?Pa*s, RHIKJ o=1. 5X107? —7. 2X10 ?N*m ! , 
气相 为 空气 ， 气 泡 大 小 范围 1.2 一 15mm， 气 泡 形状 包括 球形 、 椭 球形 及 球 帽 形 。 将 图 
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图 4-12-4 气泡 上 升 速 度 与 气泡 大 小 的 关系 
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4-12-5 起 始 气泡 变形 对 气泡 上 升 速度 的 影响 
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NE x à A 
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图 4-12-6 气泡 速度 数 与 流动 数 的 关系 
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4-12-6 改换 成 双 对 数 坐标 ， 可 得 关联 曲线 CHE 4-12- 的 解析 表达 式 : 
100 
80 
60 
ao V-0.75(1g FY 
20 x 
10 Fp=45.1 ~ 74.7]b-ft? 
8 — o=15 ~ 72dyn-em | 




































































6 L—Re-0.1 ~ 10000 y 
Cp-0.1 ~ 100 
4 F= ^ 106 
a V-0.1 ~ 40 
170.233 ~ 59cP 
2 
1 
0.8 
0.6 
0.4 
®| 
9 
0.2 
0.1 
01 02 04 06081 2 4 6 810 
lg F 
4-12-7 气泡 上 升 速度 关联 曲线 














V=0.75(lgF)? (4-12-8) 
适用 于 Re—0.1—10^, Cp=0.1~10?, F—1-—105, V—0.1—40, 
椭 球 状态 下 ， 存 在 表面 活性 物质 ， 最 常用 的 气泡 、 液 滴 终 端 速度 关联 式 是 Grace 等 [5] 


提出 的 
REN 
Re =P Te L (J —0. 857) Mo 9 19 (4-12-9) 
式 中 J =0. 94N0757 (2— N <59. 3) (4-12-10) 
J =3. 42N® “1 (59, 3< N) (4-12-11) 
4 
N — Eo *Mo ™® 9 (p /0. 0009) 9 (4-12-12) 











如 不 存在 表面 活性 物质 ， 终 端 速度 将 增加 ， 如 图 4-12-8 所 示 。 
(3) 上 升 速 度 计算 ”理论 法 求 气泡 上 升 速度 ， 按 气泡 大 小 ， 对 气泡 作 受 力 分 析 ， 建 立 平 
衡 方程 ， 得 到 不 同 条 件 下 的 阻力 ， 从 而 计算 气泡 上 升 速 度 。 

@ 球形 小 气泡 ，Re<1， 电 力也 为 : 





























D— 6s eU REEE) (4-12-13) 
3i 3-3 
引入 阻力 系数 
8 、 3k 十 2 
Ct (4-12-14) 
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412-8 有 无 表面 活性 物质 时 气泡 与 液 滴 的 终端 速度 的 比较 























式 中 ，a 为 气泡 半径 ,xk 二 pa/p. 为 分 散 相 竹 度 与 连续 相 黏 度 之 比 。 
终端 速度 





2 ，Aof «十 1 
=z ga" 4-12-15) 
Hon Ba e : 


34-12-15). 称 为 Hadamard-Rybezymski 公式 。 
对 气泡 考虑 到 分 散 相 ju. p, 和 连续 相 相 比 可 以 忽略 ， 于 是 气泡 在 重力 场 中 的 上 升 速 














1 oy 
ü=- x (4-12-16) 
3 Le 
© 中 等 尺寸 气泡 ， Re 人 80， Wi : 
D —12zap,U (4-12-17) 
48 
Co= k; (4-12-18) 
Moore 改进 式 (4-12-18) 为 
48 2. 21 
= oes -12- 
Cp A 2) (4-12-19) 
引用 上 述 阻力 公式 
ga? 
UT xs (4-12-20) 
9 Le 


当 Re 数 超过 一 定 值 之 后 ， 阻 力 显 著 上 升 ， 这 时 气泡 成 为 非 球形 。 计 算 气 泡 变形 ， 对 扁 
球形 气泡 ，Moore 给 出 阻力 系数 公式 [7] ; 
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| 48G CX HOD , 
D "n | | es zd (4-12-21) 
X EKAM, GOO., HOO 是 变形 X 的 函数 。 
(3) 球 帽 形 大 气泡 
2 
U— 34/88 Ap/py (4-12-22) 





这 是 Taylor-Davis 方程 ， 适 用 于 Re-40, 

关于 低 Re 、 高 Re 、 非 球形 颗粒 、 气 泡 、 液 滴 的 阻力 、 运 动 速度 传递 特性 较 详细 的 论述 
可 参见 文献 [8]。 诸 多 研究 者 给 出 的 气泡 阻力 系数 ， 上 升 速度 关联 式 可 参见 Joshi 的 综述 
文章 5 。 

气泡 与 壁面 的 相互 作用 影响 气泡 的 运动 及 其 动力 学 行为 ， 通常 可 引入 尺度 因子 校正 边界 
效应 ，Sadhal 等 壁面 作用 有 过 详细 的 论述 [9] 。 

【 例 4-12-2] 球 帆 形 气 泡 的 形状 与 Re 数 的 关系 。 球 帽 形 气泡 以 gv 角 表示 其 形状 特征 
( 见 图 4-12-9) 。 实 验 已 经 证 明 ， 这 一 角度 唯一 取决 于 气泡 雷诺 数 (Re 一 Uid。/v)。 假 定 气 泡 
上 升 时 阻力 服从 Fp 二 12xyaU， 试 由 阻力 和 浮力 的 平衡 决定 Ow 与 Re 数 的 关系 。 
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4-12-9 4) 4-12-2 Ht 











解 气泡 上 升 时 阻力 





Fp-—12zpaUi QD 
— nd; 
uia) FTU. D) 


气泡 上 升 时 ， 阻 力 与 浮力 应 平衡 ， 即 


rd? 
12rwaU 一 g PE 





2a gd? 
d. 36vU S 


对 于 球 帽 形 气 泡 ， 由 图 4-12-9 可 知 ， 以 尾 角 9 与 球 帽 半径 a 为 参数 表示 的 球 帽 气泡 体积 》 
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ndi 3 1 sS30 — 0 de 由 
6 TA 3 COS w COSU w 3 
由 阻力 系数 定义 ， 得 
T 2 
d «08 4. deg 
CD 一 一 X 2 © 
Ta X U? 3 Ui 
4 e 20 t 
及 Re 二 Uid。/v， 可 得 到 
Re*Cp — 9d; 
48 36)U, 


联 立 上 式 与 式 @@， 将 式 @ 代 入 ,得 


Re*Cp 2a 4 © 
48 da 2 — 3cos0,, + cos? Âw 





考虑 气泡 上 升 速度 与 半径 a 的 关系 ， 将 式 Ui 一 2wsga /3 代入 式 @， 得 


Re*Cp 2a | 9U? 
48 de  2gdo 





AARO, WE do, WMA 


HXO RO. npfs 








4 3 
ii (d rus) 








式 @® 表 明了 层 流 角 0 与 雷诺 数 的 关系 ， 由 此 式 可 计算 得 出 结果 ， 列 于 表 4-12-1 P., 
表 4-12-1 BHA 0、 与 雷诺 数 的 关系 








Ow 50 60 70 75 80 90 100 120 180 
Re 42. 6 27.6 19. 97 17.46 15.49 12.69 10. 89 8. 96 8 
Cp 2.6 3. 23 3. 80 4. 06 4. 31 4. 76 5. 14 5.67 6 



































以 Re—Uid./v 与 20、 进行 标 绘 ， 得 到 图 4-12-10 曲线 。 由 计算 结果 : Re—42.6. Cp— 
2.6，20 一 100"， 这 与 低 黏 性 液体 中 所 观察 到 的 大 气泡 的 尾 流 角 一 致 。 对 于 黏 性 液体 ， 可 忽 
略 黏 性 及 表面 张力 ， 气 泡 上 升 速度 的 经 验 公式 为 UN = 二 0.71(gd.)7， 按 式 @ 计 算得 Cp = 
2. 64， 表 明 阻 力 系 数 也 是 很 接近 的 。 因 此 ，Re 二 42.6 ERO, XO PLUG E. 4 
Re 一 8，20w 二 360"， 气 泡 变 成 球形 ， 这 是 上 述 分 析 适 用 的 下 限 。 
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图 4-12-10 例 4-12-2 WR ES] I 














12.1.3 液 滴 阻 力 曲 线 与 终端 速度 曲线 


疏 流 理论 解 给 出 球形 液 滴 阻力 系数 的 表达 式 与 球形 气泡 相同 ， 二 者 均 服 从 H-R 公式 。 
将 由 Hadamard-Rybczymski 公式 所 得 的 UHR 与 斯 托 克 斯 公式 所 得 的 Usr 作 比较 ， 得 到 























Unr , kl 
Us 二 3 acr2 l (4-12-23) 
二 者 的 差异 是 由 于 液 滴 表 面 的 可 动 性 〈 在 剪 切 应 力作 用 下 从 前 驻 点 向 后 驻 点 移动 ) 以 及 

















滴 内 液体 的 可 动 性 (内 部 环流 ) 所 造成 的 。 表 面 可 动 使 得 液体 中 速度 梯度 较 固体 界面 时 小 。 
速度 梯度 减 小 ， 使 得 在 液体 中 耗 散 的 能 量 减 小 ， 亦 即 阻 力 减 小 。 因 此 液 滴 的 下 降 速 度 当 然 会 
比 固体 颗粒 的 下 降 速 度 大 。 

当 液 滴 Re 数 较 高 时 ， 特 定 情 况 下 数值 解 给 出 阻力 系数 关系 式 : 























Cp 





(4-12-24) 





. 26.5 ERES 
Re9-7^ | (1. 32K) (29- KD) 
式 (4-12-24) 适用 于 Re —50, 
对 于 液 滴 阻力 曲线 Cp-Re 关系 ， 因 不 同 物 系 所 得 的 曲线 略 有 不 同 ， 但 基本 趋向 是 一 臻 
的 ， 如 图 4-12-11 与 图 4-12-12 所 示 ， 从 液 滴 运 动 特性 来 看 ， 大 致 可 分 为 以 下 三 个 区 域 。 
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图 4-12-11 液 滴 阻 力 系 数 与 雷诺 数 的 关系 
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图 4-12-12 实测 的 纯净 系统 中 液 滴 的 阻力 系数 


I 缓慢 流动 区 域 ，Re 二 1， 液 滴 基 本 上 为 球形 ， 阻 力 相同 于 固体 小 球 时 的 值 ， 如 果 存 在 
内 循环 ， 则 服从 H-R 公式 ， 经历 一 过 渡 区 (例如 Re 二 80) 之 后 ， 转 人 区 域 工 。 

了 该 区 域 的 曲线 形状 偏离 固 球 时 的 曲线 ， 阻力 系数 明显 地 低 于 相应 的 固体 颗粒 ， 随 着 
Re 的 增 大 ， 阻 力 系 数 Cp 减 至 最 低 点 。 阻 力 之 所 以 较 低 ， 不仅 是 由 于 表面 摩擦 减 小 ， 还 在 于 
边界 层 分 离 点 后 移 。 

有 阻力 上 升 区 ， 过 了 最 低 点 ， 液 滴 开 始 振 荡 (Re 守 300)， 阻 力 随 雷 诺 数 的 增 大 而 升 高 ， 这 
时 黏 性 切 应 力 所 产 生 的 阻力 较 小 ， 阻 力主 要 来 自 液 滴 振 荡 以 及 与 尾 流 结构 有 关 的 压 差 阻力 。 

在 区 域 [ 、 开 ， 系 统 对 表面 活性 物质 很 敏感 ， 到 区 域 亚 的 后 期 ， 影 响 则 较 小 。 

实验 测定 的 典型 液 滴 沉降 (或 上 升 ) 速度 曲线 ， 示 于 图 4-12-13。 依 液 滴 直径 (或 Re) 
的 不 同 ， 也 可 划分 为 几 个 区 域 ， 大 体 上 与 阻力 曲线 相当 。 不 同 区 域 终端 速度 的 计算 结果 ， 与 
实验 曲线 基本 上 是 一 致 的 。 
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图 4-12-13 液 滴 终 端 速度 曲线 




















12.1.4 表面 活性 物质 效应 及 其 相关 模型 


(1) 表面 活性 物质 的 影响 痕 量 表面 活性 物质 的 存在 就 可 能 对 气泡 和 液 滴 的 运动 产生 重 
影响 。 尽 管 其 含量 甚 微 ， 不 会 显著 改变 流体 主体 的 物理 性 质 ， 但 却 能 消除 内 循环 ， 以 致使 
阻力 显著 增 大 ， 和 急剧 降低 传 热 、 传 质 速率 。 高 表面 张力 的 一 些 系 统 ， 包 括 空气 /水 、 水 溶液 / 
非 极 性 液体 最 容易 受到 这 种 影响 ， 因 为 对 于 这 种 系统 表面 张力 往往 会 有 显著 下 降 。 净 化 这 些 
物 系 ， 去 除 微量 杂质 又 极为 困难 ， 由 于 这 些 原 因 ， 一 些 重要 的 实际 物 系 通 常 并 不 遵循 H-R 
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公式 ， 只 对 一 些 经 过 特别 处 理 的 物 系 ， 其 中 不 包含 表面 活性 物质 ， 才 可 应 用 H-R AR., th 
就 是 说 ， 理 论 与 实验 之 间 的 矛盾 ， 归 因 于 表面 活性 物质 对 液 滴 内 循环 的 阻 洁 作 用 [1 ， 杂 质 
的 数量 和 性 质 (如 可 溶性 ) 决定 了 阻 滞 效 应 的 大 小 ,在 任 一 相 中 都 不 洲 解 的 物质 ， 则 显示 出 
最 大 的 阻 浏 效应。 对 于 连续 相 黏度 与 分 散 相 黏度 之 比较 小 的 系统 ， 表 面 活性 物质 影响 显著 ; 
当 连 续 相 黏度 与 分 散 相 黏度 之 比较 大 时 ， 即 使 对 于 纯净 系统 ， 分 散 相 流体 内 部 的 黏 性 阻力 也 
会 限制 内 循环 。 

当 液 滴 表 面 出 现 振 动 时 ， 表 面 活性 物质 对 终端 速度 影响 很 大 ， 因 为 这 时 内 循环 大 大 改变 
了 尾 流 的 结构 ， 延 缓 了 尾 涡 的 脱落 。 

(2) 表面 黏度 模型 ” 波 希 涅 斯 区 提出 了 表面 黏度 的 假说 ， 认 为 在 液体 界面 附近 ， 存 在 着 
一 层 起 黏 性 膜 作 用 的 薄 层 。 描 述 界面 的 特性 ， 除 了 表面 张力 、 剪 切 务 度 之 外 ， 还 有 表面 膨胀 
黏度 ee。 这样 所 得 出 的 结果 是 
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apt. 


式 (4-12-25) 和 Hadamard-Rybezymski 3X 4H fj. REZ rsen $E ed. 4 e50 7M 
e> 时 分 别 成 为 H-R 公 式 和 斯 托 克 斯 公式 。 由 于 该 模型 仅 考虑 了 表面 有 少量 表面 活性 物质 
的 影响 ， 当 表面 有 较 大 表面 张力 梯度 时 就 不 再 适用 。 

(3) 表面 张力 梯度 模型 ” 弗 鲁 姆 金 - 列 维 奇 最 先 考虑 了 表面 活性 物质 对 液 滴 运动 的 影响 ， 
并 作 了 详尽 的 分 析 计 算 0112]，。 

在 发 生 液 滴 沉 降 的 液体 介质 中 ， 如 果 溶 有 表面 活性 物质 ， 则 将 被 吸附 在 两 液体 的 界面 
上 ， 表 面 上 的 这 种 物质 将 因 液 体 的 运动 而 被 带 至 液 滴 的 尾部 ， 于 是 后 驻 点 处 的 表面 活性 物质 
的 浓度 最 大 。 由 于 表面 活性 物质 的 浓度 发 生变 化 ， 引 起 表面 张力 改变 ， 出 现 表面 张力 梯度 ， 
从 而 产生 附加 的 切 向 力 ， 它 的 方向 是 从 表面 张力 较 小 处 指向 较 大 处 。 这 个 力 将 阻碍 液 滴 表面 
的 运动 ， 防 止 表面 活性 物质 在 液 滴 尾 部 的 连续 堆积 〈 图 4-12-14)， 因 而 液 滴 表面 的 运动 也 受 
到 阻 沿 ， 使 终端 速度 下 降 。 








































































































图 4-12-14 ” 液 滴 表面 附近 的 表面 活性 物质 分 布 


其 后 ， 许 多 研究 者 5 一 !9 对 表面 活性 物质 影响 作 了 进一步 的 研究 。 近 年 来 ， 在 数值 模拟 
中 也 逐渐 考虑 了 此 影响 ， 并 对 连续 相 黏 弹性 等 更 为 复杂 的 因素 进行 了 讨论 155] 。 



































12 SHAHH 4-127 


12.2 液 膜 流动 


薄 层 液体 沿 某 种 形式 的 固体 壁面 流动 形成 液 膜 ， 与 液 膜 相 接触 的 另 一 相 是 气体 或 与 液 腊 
不 互 溶 的 液体 。 两 相 均 为 连续 相 ， 拥有 共同 的 界面 ， 称 为 分 离 两 相 流 (separated two-phase 
flows)。 人 气体 或 处 于 静止 状态 ,或 相对 于 壁面 与 液 膜 并 流 / 逆 流 。 这 样 的 膜 式 流动 在 化 学 工 
业 及 其 他 工业 应 用 颇 广 ， 如 垂直 冷凝 器 、 膜 式 蒸发 器 、 填 料 塔 、 膜 式 气 液 反应 器 等 。 

薄膜 运动 是 一 种 典型 的 界面 流动 ， 形 式 似乎 简单 ,但 自由 面 的 存在 ， 蕴 涵 着 丰富 的 动力 
学 行为 ， 如 界面 不 稳定 、 自 由 面 波动 、 三 维 时 空 图 像 演 变 等 非 线 性 现象 。 考 察 液 膜 流动 有 着 
重要 的 理论 意义 和 实用 价值 。 


12. 2.1 基本 特性 


薄膜 流体 在 重力 作用 下 沿 倾斜 或 垂直 壁面 运动 ， 在 开始 的 一 段 距离 内 ， 运 动 是 加 速 的 ， 
速度 分 布 沿 流 动 方向 发 展 着 ， 也 可 称 这 一 段 为 进口 段 。 经 历 这 一 段 以 后 ， 速 度 分 布 恒定 ， 沿 
流动 方向 ， 流 动 特性 不 再 变化 ， 本 节 将 着 重 讨论 这 种 流动 。 

液 膜 流 动 是 有 自由 面 的 运动 ， 了 解 这 种 流体 运动 的 主要 困难 在 于 ， 不 能 预先 准确 地 确定 
自由 面 的 位 置 ， 而 液 膜 流动 的 许多 特性 又 都 和 自由 面 有 关 ，。 

(1) 液 膜 流动 的 基本 状况 ”对 液 膜 流动 进行 的 实验 观察 表明 ， 由 于 自由 面 的 存在 ， 膜 内 
运动 可 以 有 多 种 不 同 状态 ， 而 不 像 流体 在 管内 的 流动 仅 存 在 层 流 及 汕 流 。 膜 内 流动 状态 的 基 
本 类 型 可 以 概括 为 层 流 、 波 动 层 流 、 满 流 及 波动 满 流 等 (3'16,17]， 

在 低 雷 诺 数 下 (Re 二 20~30)， 旦 现 层 流 状态 。 雷 诺 数 Re 二 phU/x 中 的 特性 尺寸 是 液 
膜 厚度 h， 特 征 速度 是 液 膜 截面 上 的 平均 速度 口 。 层 流 状态 下 ， 膜 是 等 厚度 的 ， 界面 是 平 
静 的 。 

当 Re>30~50 时 ， 液 膜 中 除 向 前 流动 外 ， 还 出 现 波动 。 
表面 出 现 波 动 时 ,波峰 处 的 膜 较 厚 ， 该 处 可 能 变 成 局 部 满 流 区域 ， 波 动向 下 游 传 播 ， 较 
厚 处 膜 的 速度 大 于 层 流 膜 的 速度 ， 造 成 波 中 的 扰动 。 孤 立波 通过 后 ， 膜 又 回 到 层 流 状态 ， 不 
会 发 展 或 过 渡 到 满 流 。 

当 Re—250—500 时 ， 层 流 将 转变 为 油 流 。 满 流 状态 下 ， 即 使 雷诺 数 比 临界 值 大 得 多 ， 
膜 中 相当 厚 的 一 部 分 仍 将 是 非 湛 流 的 “ 笑 性 底层 ”。 这 可 能 是 液 膜 内 的 层 流 - 满 流转 变 不 像 管 
内 流动 那么 明显 的 一 个 原因 。 

需要 指出 ， 自 由 面 附近 的 淇 流 与 固体 壁 附近 的 滑 流 不 同 ， 这 将 在 后 面 详 细 讨 论 。 

(2) 液 膜 运动 分 类 : 壁面 膜 与 自由 膜 液 膜 运动 有 各 种 类 别 ， 可 列举 如 下 。 

CD 按 几 何 、 驱 动 方 式 : 垂直 、 倾 斜 平面 上 重力 驱动 ;旋转 圆 盘 、 圆 柱 表 面 离心 成 膜 ; 
内 、 外 管 壁 液 膜 ; 波纹 填料 表面 ; 各 种 织 态 表面 、 复 杂 几 何 表面 上 液 膜 ， 圆 环 自由 膜 与 强制 
液 膜 ， 边界 驱动 和 压力 驱动 ， 铺 展 腊 和 沉积 膜 。 

© 按 液 膜 厚度 〈 液 膜 运 动 最 重要 的 几何 特征 ): 厚 膜 (厘米 级 )、 注 膜 (毫米 级 ) 和 起 
薄膜 (微米 级 )。 

© 按 液体 性 质 ， 牛顿 液体 、 非 牛顿 液体 、 黏 弹性 液体 。 

© 按 接触 相 : 单 相 液 膜 ， 多 相 分 层 液 膜 ， 单 一 液 膜 /静止 气流 ， 液 膜 / 并 流 或 逆流 气体 ， 
无 相 变 液 膜 /有 相 变 液 膜 ( 蒸 发、 冷凝 、 蝇 体 生 长 )。 

C) 按 自 由 面 数目 : 液 膜 为 固体 壁面 支撑 ,一 个 自由 面 称 为 附 壁 膜 或 壁面 膜 (wall 
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film)， 是 最 常见 的 液 膜 。 液 体 无 壁面 支撑 ， 拥 有 两 个 自由 面 ， 称 为 自由 膜 Cree film), ffl 
如 两 个 气泡 之 间或 两 个 液 滴 悬浮 在 第 三 液体 中 均 有 自由 膜 。 工 业 上 最 重要 的 一 种 自由 膜 流 动 
是 聚 酯 圆 盘 反 应 回 中 圆 盘 表 面 开 窗 区 的 液 膜 [015 。 

12.2.2 液 膜 流体 动力 学 


(1) 液 膜 层 流 运 动 ” 液 膜 运 动 最 简 PNR A 简化 N-S 方程 可 以 得 到 解析 解 。 重 
HEE 2D) 液 膜 特性 计算 结果 是 : 液 膜 速度 分 布 
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称 为 Nusselt 解 (1916)。 单 位 湿 周 上 的 体积 流量 是 








J 3 
TE TUE ci (4-12-27) 
3v 
上 式 表 明 ， 液 膜 流 量 与 膜 厚 的 3 次 方 成 正比 。 
1/3 
.- (99) (4-12-28) 
" 


(2) 液 膜 波动 层 流 
C 波动 起 始 。 随 Re 数 增 大 ， 液 膜 出 现 波 动 。Kapitza 最 早 对 倾斜 表面 下 降 液 膜 进行 实 
验 ， 观 察 不 稳定 的 表面 波 。Kapitza 给 出 波动 起 始 的 临界 Re : 


Re, —0. 61(K psinü) /!! 
BE 
po? 
对 垂直 壁面 上 的 水 膜 ， 上 式 给 出 ReQ^5.8. iX— 25 R38 HT KED, TEE HUE 
够 精确 。Benjamin 等 对 液 膜 稳定 性 分 析 证 实 ， 
临界 Re,.^1.25cotg Cg 为 壁面 倾角 ) 。 对 于 垂直 降 膜 ， 流 动 总 是 长 波 不 稳定 的 。 此 外 ， 液 膜 
流动 还 存在 较 短 波长 的 剪 切 不 稳定 ， 有 对 应 的 Re.。 自 由 面 上 波动 的 存在 ， 仅 用 Re 判别 流 
动 状态 不 够 充分 。 需 要 考虑 Fr 、We 数 。 对 于 水 膜 重力 波 Fy 二 1~2 HI. HE We 一 1 时 
变 得 重要 。 

© 液 膜 波动 状态 。 如 图 4-12-15 所 示 ， 液 膜 表 面 发 生 波 动 前 ， 人 靠近 液体 进口 ， 存 在 光滑 
区 ; 光滑 起 始 段 的 长 度 与 湛 流 边界 层 形 成 所 需 距离 相当 。 早 期 对 波动 理论 和 实验 观测 认识 
到 : 平均 膜 厚 及 波动 振幅 沿 流动 方向 增加 ;波动 振幅 随 液 体 黏 度 增 加 而 减 小 ;波长 正比 于 
Re130o13y2/9， 波 速 正比 于 Re ， 随 流 率 增 加 ， 规 则 对 称 波 趋 于 不 规则 ， 非 对 称 ; 波 前 陡 
峭 ， 波 后 平缓 ; 主 波及 伴随 的 各 种 小 波 随 机 释 加 。 

Q 波动 特征 : 孤立 波 。 值 得 关注 的 是 Kapitza 观测 的 结果 : 层 流 膜 上 形成 的 波 主要 为 近 
似 正弦 毛细 波 短波 和 一 些 近 似 孤 立波 (solitary wave). 长 波 组 成 。 

小 振幅 波 与 孤立 波 的 对 比如 图 4-12-16 所 示 。 

一 些 研究 者 探讨 液 膜 孤立 波 的 性 质 及 其 在 传递 中 的 作用 [5 。 

壁面 降 膜 流 场 演变 与 边界 层 流 动 存 在 很 多 相似 之 处 ，Chang[20.20 将 其 大 致 分 成 几 个 阶 
段 ， 揭 示 波 动 不 稳定 的 发 展 和 一 系列 重要 的 非 线性 行为 。 





Kr— (4-12-29) 
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4-12-15 ”不同 雷诺 数 下 垂直 壁面 上 的 水 膜 


一 一 一 一 一 ~ ec 
(a) 小 振幅 波 (b) 孤立 波 
图 412-16 小 振幅 波 与 孤立 波 的 对 比 


不 同 Re, Kapitza 数 条 件 下 ， 波 动 液 膜 的 统计 特征 及 其 沿 纵 向 发 展 ， 从 20 世纪 70 年 代 
以 来 受到 持续 多 年 的 广泛 关注 5] 。 大 波 、 小 波 双 波 系 统 ， 膜 内 循环 流 现象 等 为 液 膜 传递 及 
其 强化 机 理 提 供 合 理解 释 。 

(3) 液 膜 满 流 ” 液 膜 中 层 流 / 消 流 的 转换 ， 研 究 者 给 出 的 临界 值 并 不 一 致 ， 转 换 机 制 更 
是 缺少 共识 。 液 膜 很 薄 ， 一 侧 为 壁面 ， 一 侧 为 自由 面 。 沿 固体 壁面 的 液体 中 形成 庙 流 边界 
层 ， 从 壁面 开始 ， 逐 渐 延 伸 到 整个 膜 的 厚度 。 在 离开 膜 的 起 点 足够 远 处 〈 约 50 一 100 倍 膜 
厚 )， 可 以 认为 整个 膜 中 是 油 流 ， 时 均 速 度 可 用 1/7 需 律 ， 或 对 数 律 表示 。 壁 面 为 黏 性 底层 。 
注 流 膜 厚度 可 近似 表示 为 



































(4-12-30) 


pL” 0.25 V 1/3 
h —0. so 一- 一 
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A rt ti BEI D aa voe mA e] EE m TARR i m EERE], H h S 
显著 特点 是 变形 。 最 常见 的 表面 变形 是 波 ， 从 毛细 波 至 巨 波 。 毛 细 波 波长 几 微米 ， 振 幅 几 纳 
米 52 ， 而 巨 波 高 度 可 达 数 米 。 与 液 膜 接触 的 汕 流 气流 亦 可 产生 波 ， 二 者 相互 作用 颇 为 复杂 。 
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自由 面 与 汕 流 间 的 相互 作用 还 远 未 被 研究 出 来 [354 。 早 期 Levich XJ Fl gt TE BE dis Tio P$ dE 
做 过 颇 有 意义 的 分 析 ， 表 面 张力 对 自由 面 附 近 注 流 起 阻尼 作用 ， 促 使 满 流 衰减 ， 通 过 量 纲 分 
析 导 出 自由 面 附近 黏 性 薄 层 的 厚度 为 
y 1/2 
n- (s (4-12-31) 


对 比 固 体 壁面 附近 的 黏 性 底层 ， 它 们 之 间 有 着 明显 的 差别 。 

波动 消 流 研究 还 很 不 充分 ， 鉴 于 液 膜 界面 波 对 传递 的 强化 ， 因 而 引发 人 们 对 波动 庙 流 的 
关注 [22,231 。 

高 Re 数 清流 膜 的 波 结构 基本 不 同 于 低 、 中 Re X. BRPERA&AGEGEGEMR KGE. ZIRA UG 
流 强烈 影响 ， 行 进 速度 比 液 膜 平 均 速度 大 很 多 ， 振 幅 随 Re 增加 。 消 流 膜 上 的 波 高 度 随机 ， 
但 大 波 振幅 在 Re 之 5000 不 再 随 Re 数 增加 ， 而 是 衬 底 在 高 Re 漠 流 腊 时 增 厚 。 

界面 波 对 注 流 降 膜 中 速度 和 油 流 的 作用 如 下 : 大 波 像 液 体 团 在 连续 衬 底 上 滑 移 ， 流 向 速 
度 的 瞬时 变化 类 似 ， 但 比 膜 厚 变 化 延迟 。 大 波 对 膜 内 质量 传递 起 显著 作用 。 



























































12.3 管内 气 液 两 相 流动 


管内 气 液 两 相同 时 流动 时 ， 甚 基本 微分 方程 可 以 根据 质量 和 动量 微分 衡 算 导 出 ， 但 因为 
求解 域内 部 的 两 相 边 界 位 置 不 断 变化 ,求解 方程 的 边界 条 件 难以 确定 ， 至 今 很 少 解析 出 结 
果 。 两 相 流 动 的 研究 方法 ， 除 实验 基础 上 的 经 验 关 联 ， 主 要 是 半 经 验 、 半 理论 的 模型 法 和 多 
相 流 数值 模拟 [35] 。 

基于 物理 观察 ， 简 化 两 相 流 动 现象 和 机 理 ， 做 出 若干 基本 假设 ,建立 模 型 方程 。 几 种 主 
要 的 简化 模型 包括 均 相 流动 模型 、 分 相 流动 模型 、 漂 移 流 动 模 型 等 ， 各 有 一 定 的 适用 
范围 [2 。 

多 相 流 测量 (multiphase flow metering, MFM) 是 实验 研究 的 核心 技术 ， 油 气 工 业 的 
需求 推动 了 这 类 技术 发 展 。 关 注 的 测量 参数 有 流 型 、 流 体 流 速 、 体 积 流量 、 质 量 流量 、 离 散 
相 浓度 等 。 采 用 的 技术 大 致 分 为 三 类 

传统 单 相 流 仪 表 与 多 相 流 测试 模型 组 合 ; 

© 近代 新 技术 ， 如 激光 、 微 波 、 光 谱 等 ， 特 别 是 核磁 共振 与 层 析 成 像 231 ; 

O 多 传感器 信和 号 融合 与 软 测量 方法 (soft sensing)[29] 。 

较为 深入 考察 两 相 流 上 述 几 个 方面 的 规律 ， 可 参考 相关 专著 [327J 。 本 节 着 重 讲解 工程 
上 最 为 关注 的 管内 两 相 流 的 流 型 、 含 气 率 和 压 降 计算 方法 。 


12. 3.1 基本 流动 参数 


描述 流动 的 常用 参数 为 速度 、 质 量 流量 和 体积 流量 等 。 两 相 流动 时 ， 不 仅 关注 总 流量 ， 
各 相 的 速度 和 流量 也 是 重要 的 ， 而 且 需 要 了 解 各 相 的 相对 含量 ， 这 是 处 理 总 量 与 各 相关 系 的 
基础 。 

(1) RAR, SAR “局 部 体积 分 数 es。 和 sj， ， 指 气相 、 液 相 在 局 部 位 置 所 占据 的 体 
积分 数 。 有 时 ec 亦 称 为 含 气 率 或 空隙 率 ，ei， 称 为 持 液 量 。 若 通道 截面 积 为 A&， 气 体 和 液 
体 所 占据 的 面积 分 别 为 Ac 和 Ai MEREK ec, Me, 分 别 为 ， 
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Bg, =Ac/A, Ep eg ZAL/A (4-12-32) 
量 分 数 xz, Karo PEA A EE IE Dio 27] R E y A Dit a a E M 中 气相 质量 所 占 
份额 ， 又 称 质量 含 气 率 ， 也 称 干 度 ， 其 定义 式 为 : 
_M: | M, 
M M,-Mi 
式 中 ，M。 MM 分 别 为 气相 、 液 相 的 质量 流量 ，kg'.s- 1:。 大 两 相 混 合 物 处 于 热平衡 状 
S. 干 度 的 男 一 表达 式 是 : 











(4-12-33) 


cr 











i— is 
pac (4-12-34) 
n E WK, J*kg !; d J WAE a AE P R r 为 汽化 潜 热 ， 
J*tkg !. x0 HIRE, x1 为 过 热 蒸 汽 。 
(2) 体积 流量 、 表 观 速度 、 相 真实 速度 ”体积 流量 Qi 及 Qc 分 别 为 单位 时 间 流 过 通道 
给 定 截面 的 液体 或 气体 的 总 体积 ， 数 学 上 定义 为 





Qi =| siaa， pur (4-12-35) 
A 
单位 时 间 通 过 流通 截面 积 的 两 相 流 总 体积 称 为 体积 流量 Q，Q=Qr 二 Qc 。 
表 观 速度 UL 和 UG， 定义 为 液 相 或 气相 的 体积 流量 除 以 通道 总 截面 积 所 得 的 速度 ， 即 : 





























_ QL _ Qc 
UL A" Uc A (4-12-36) 
两 相 混 合 物 的 表 观 速度 是 : 
Uu — Se ttUe (4-12-37) 
HEKERE u, 及 xc ， 分 别 为 液体 或 气体 速度 在 其 所 占 截面 积 上 的 平均 值 ， 即 : 
_Ue Qc 
i "uec (4-12-38) 
UL Q LI 
uL Ieg (1 一 so)A (4 12 39) 
两 相 流 体 平均 速度 u=ucectur(l—ec), 
速度 比 S 为 : 
: s. Ime 
MEI ENS (4-12-40) 


u L UL Eg 


(3) 漂移 速度 与 漂移 通 量 ”考察 两 相 之 间 的 相对 运动 ， 某 相 与 两 相 流 平均 速度 〈 假 想 速 
WO 之 差 ， 称 为 漂移 速度 : 








Uop UG Wu (4-12-41) 
uip—=ur—u (4-12-42) 
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气 液 两 相 之 间 的 滑 移 速度 ; 
Uc; UL 











Hic Hg Wu (4-12-43) 
消去 分 母 ， 用 于 定义 漂移 通 量 ， 建 立 相 流动 速度 与 含 气 率 的 关系 : 
Up-— (ug —uj)€(1—6) —Ugc (1—6) —Ure (4-12-44) 


12.3.2 基本 流 型 


两 相 流 相互 作用 ,使 不 同 相 体积 通 量 下 两 相 流 具有 不 同 的 相 界 面 形 式 。 相 含量 及 其 分 布 
与 运动 方式 的 差异 ， 形 成 了 两 相 流动 的 不 同 流 型 ， 因 此 使 传 热 、 传 质 速率 、 动 量 损 失 、 停 留 
时 间 分 布 等 也 随 之 变化 。 可 见 ， 只 有 确定 流 型 ， 才 能 模拟 流动 ， 并 给 出 重要 的 过 程 设 计 参 
数 。 因 此 ， 了 解 流 型 是 设计 两 相 流动 设备 的 基础 。 

两 相 的 速率 是 影响 流 型 的 主要 因素 。 此 外 ， 管 几何 尺寸 如 管 径 、 管 的 形状 〈 直 圆 管 、 弯 
管 、 螺 旋 管 )， 气 液 两 相 的 物理 性 质 (黏度 、 表 面 张力 ， 尤 其 是 密度 差 );， 管 的 方向 (水平 、 
垂直 、 倾 斜 或 重力 效应 )， 气 、 液 两 相 流动 方向 相同 〈 并 流 ) 抑或 相反 (逆流 )， 均 对 流 型 有 
一 定 程度 的 影响 ， 加 热 和 等 温 、 有 无 相 变 管内 的 流 型 呈现 更 大 差别 。 对 于 不 同 流 型 的 转变 ， 
其 所 依赖 的 因素 及 影响 程度 并 不 相同 。 每 相 的 湛 动 、 相 界面 稳定 影响 转变 ， 由 于 两 相 流 固有 
的 复杂 性 ， 不 同 流 型 间 的 转变 有 时 难以 辨认 ， 加 之 各 研究 者 所 用 流 型 观测 方法 、 设 备 尺 寸 等 
的 差别 ， 采 用 可 视 观 测 (目测 、 电 视 录像 、 高 速 摄影 、X 射线 摄影 ， 或 传 感 测试 CH ed 
针 、 射 线 吸收 )， 致 使 所 述 各 种 流 型 的 基本 特点 及 其 相互 转变 的 界限 不 尽 相 同 。 下 面 分 别 就 
垂直 管 和 水 平 管 两 种 情况 ,阐述 各 种 流 型 的 基本 特点 及 流 型 转变 图 。 

(1) 垂直 管 ” 在 一 定 直 径 (常用 实验 范围 为 2~6cm) 的 垂直 圆 管 内 ， 气 、 液 两 相 并 流 
向 上 。 随 两 相 流量 不 同 ， 可 产生 4—5 种 不 同 的 流 型 ， 如 图 4-12-17 所 示 。 

O 流 型 的 主要 特征 。 随 含 气 率 以 及 气相 速度 的 增加 ， 依 次 发 生 不 同 流 型 。 

a. 气泡 流 : 液 相连 续 ， 气 相 分 散 ， 在 液 相 中 上 升 的 气泡 分 散 得 比较 均匀 。 

b. 弹 状 流 : 大 部 分 气体 形成 弹头 形 大 气泡 (有 时 称 为 泰勒 泡 )， 其 直径 几乎 与 管 径 相 
当 ， 和 气泡 近 周 期 性 地 向 上 和 运动。 少量 气体 则 分 散 成 小 气泡 处 在 大 气泡 之 间 的 液体 中 〈 这 部 分 
液体 通常 称 为 液 节 ) 。 大 气泡 周围 存在 液 膜 ， 膜 内 的 液体 可 能 往 下 流 ， 然 而 液体 的 净 流 动 还 
是 向 上 的 。 

c. 块 状 流 : 它 与 弹 状 流 有 某 种 相似 之 处 ， 但 运动 更 为 激烈 ， 弹 头 形 气泡 变 得 狭长 并 捍 
曲 ， 相 邻 气泡 间 的 液体 被 气体 反复 冲击 。 这 时 ， 液 体 下 流 、 累 积 、 架 桥 再 次 为 气体 所 升 举 ， 
液体 振动 和 方向 交 变 为 其 典型 特征 。 

d. 环 状 流 、 环 状 液 滴 流 : 液体 沿 管 壁 成 膜 状 流动 ， 气 体 处 于 管 中 心 成 连续 相 ， 相 界面 
波动 ， 通 常 有 部 分 液体 分 散 成 小 液 滴 ， 被 气体 所 夹带 。 随 着 液体 流量 的 增加 ， 和 气相 中 液 滴 增 
多 ， 合 并 成 大 液 团 ， 它 有 时 称 为 液 丝 环 状 流 ， 这 是 高 流量 下 两 相 流 的 特征 。 

气 液 两 相 的 下 降 流动 同样 存在 上 述 几 种 流 型 ， 但 有 不 同 特点 ， 例 如 上 升 流 的 气泡 流 ， 气 
泡 分 布 在 整个 截面 ， 而 下 降 流 中 气泡 主要 集中 在 中 心 部 分 。 

© 流 型 图 。 两 相 流 形成 不 同 流 型 的 范围 可 用 流 型 图 表示 ， 图 中 由 转变 线 划 分 成 几 个 区 
WR, 分 别 代表 不 同 的 流 型 。 图 的 坐标 有 几 种 不 同 的 选择 ， 最 简单 的 一 种 是 ， 以 液体 表 观 速度 
为 横 坐 标 ， 气 体 表 观 速度 为 纵 坐 标 。 显 然 ， 这 种 坐标 系 仅 适 用 于 特定 流体 ， 缺 少 通用 性 。 为 
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(a) 气泡 流 (b) 弹 状 流 (c) 块 状 流 
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(d) 环 状 流 (e) 环 状 液 滴 流 
图 4-12-17 和 气 液 两 相 在 垂直 管内 的 流动 形态 


了 寻求 通用 的 流 型 图 ， 考 虑 采用 广义 坐标 。 例 如 ， 图 4-12-18 采用 液 、 气 相 的 表 观 动能 通 量 
p, Ui, 及 pcUG 作为 坐标 轴 。 这 样 昌 有 所 改进 ， 但 仍 未 包括 广泛 的 液体 物性 和 管 径 的 影响 。 

由 于 不 同 研究 者 实验 结果 的 差异 ， 流 型 图 会 给 出 不 尽 一 致 的 流动 形式 ， 尤 其 在 近 边 缘 的 
区 域 。 近 年 来 ,一些 研究 者 借助 于 计算 机 分 析 了 大 量 的 文献 数据 SI， 给 出 了 如 图 4-12-19 
所 示 的 流 型 图 (其 中 下 标 a、w 表示 大 气压 和 常温 下 空气 和 水 )。 

(2) KFE ”水平 管 中 重力 和 流动 方向 垂直 ， 使 重 相 易于 眼 集 在 管 底 ， 导 致 流动 不 对 
称 ， 因 此 水 平 管 中 的 流 型 比 垂直 管 中 更 为 复杂 。 

CD 流 型 特征 

a. 气泡 流 : 气泡 分 散在 连续 的 液 相 中 。 当 气 速 较 低 时 ， 气 泡 聚 集 于 管 项 ;， 随 着 气 速 增 
加 ， 气 泡 分 布 趋 于 均匀 。 

b. 塞 状 流 : 随 着 气 速 增加 ， 和 气泡 聚集 而 形成 大 气 塞 。 塞 状 气 泡 较 长 ， 后 面 有 一 些小 气泡 。 

c. 分 层 流 : 当 液 相 、 和 气相 速度 都 很 低 时 ， 气 液 分 层 流 动 ， 液 流 沿 管 底 ， 气 流 沿 管 顶 ， 
截面 平滑 ， 相 互 作用 较 弱 。 

d. 波状 流 : 当 分 层 流 中 气 速 增加 到 是 够 高 ， 界 面 波 动 ， 扰 动 沿 流动 方向 传播 ， 像 波浪 
一 样 。 

e. 弹 状 流 : 当 气相 流量 再 增 大 ， 气 相 速度 比 波状 流 的 速度 更 高 ， 波 动 加 剧 ， 某 些 位 置 
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图 4-12-48 垂直 管内 两 相 流 流 型 区 域 
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图 412-19 垂直 管内 气 液 并 流向 上 的 两 相 流 流 型 分 


上 ， 液 体 直接 与 管道 顶部 接触 ， 将 位 于 管道 上 部 的 气相 分 隔 成 气 弹 。 此 时 ， 大 气 弹 在 管 上 部 
快速 移动 ， 而 下 部 则 为 波状 液 流 。 

f. 环 状 流 : 当 气 相 流 量 很 高 ， 而 液 相 流 量 较 低 时 ， 形 成 环 状 流 ， 气 相 在 管道 中 心 ， 液 
相 在 管 壁 上 成 液 膜 流动 ， 由 于 重力 影响 ， 壁 面 上 液 膜 厚度 不 均 ， 底 部 液 膜 较 厚 ， 当 壁面 粗糙 
液 膜 可 能 不 连续 。 

© 流 型 图 。 水 平 管内 两 相 流 动 的 流 型 图 有 多 种 形式 。 在 石油 化 工 中 应 用 较 广 的 是 由 贝 
克 提 供 的 图 4-12-20。 横 坐标 是 m gp, MEERE mo/A. m, 和 mc 分 别 是 液 相 和 和 气相 质量 通 
E, BRA. y 分 别 定义 为 : 
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分 层 流 分 散 流 
4-12-20 水 平 管内 两 种 流 型 








271/3 
-上 他 (=) | (4-12-46) 
91 w eL 


式 中 ,下 标 a、w 指 大 气压 和 常温 下 的 空气 和 水 。 对 于 该 条 件 下 的 空气 -水 系统 ， 自 然 


1 一 0 一 1。 


贝克 原 图 仅 包 括 少数 几 个 碳 氢 化 合 物 系 统 ， 并 不 能 全 面 反 映 系 统 参数 的 影响 ， 一 些 研 究 
者 作 了 修改 。Mandhane 根据 水 平 管 中 气 / 液 两 相 5900 多 例 实 验 数据 ， 以 表 观 速度 为 坐标 ， 


























给 出 流 型 划分 曲线 ， 








其 实验 范围 














是 ， 管 径 12.7 一 165. 1mm， 液 相 密 度 705—1009kg*m ?, 


气相 密度 0.8—50.5kgsm ?. AIA 7I SE HE 3x 107! —9X 107? Pass, KMI 7I 242€ 1073 ~ 


103X10-?N*m-!, ARME 





BHE0.04—171mss 1， 液 相 速 度 0.09—731ecmes !, Hb^h, Taitel 


和 Dukler 给 出 了 以 理论 分 析 为 基础 的 流 型 图 。Taitel 和 Dukler 的 理论 预测 与 Mandhane 的 
实验 曲线 的 比较 示 于 图 4-12-21， 结 果 表 明 两 种 方法 给 出 的 流 型 图 主要 方面 是 一 致 的 。 





[B 4-12-3】 水 了 





























管内 气 液 两 相 流 型 判别 。 空 气 /水 体系 流 过 直径 oem 水 平 管 ， 水 和 空 


气 的 质量 流量 分 别 为 lkg*s 1! 和 0.1kg*s !， 水 和 空气 密度 分 别 为 1000kg:m 3 和 1. 2kg。 
m ?, WH Mandhane 流 型 图 判别 流 型 。 
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图 4-12-21 水 平 管内 空气 /水 两 相 流 型 

















A - [5 ) to 0532 —o. 00196m 














水 的 表 观 速度 是 
=0.5lm*s 1 
”OA 1000x0.00196 "^ ^"? 
空气 的 表 观 速度 是 
Wa 0.1 
t —42.5m*s 1 





pA 1.2X0.00196 
由 图 4-12-21 可 知 ， 该 点 处 在 环 雾 工 况 。 
123.3 持 料 量 


由 于 气 液 两 相 在 管道 内 流动 时 存在 滑动 速度 ， 所 以 管道 内 的 持 料 量 并 非 仅 仅 由 气 液 两 相 
的 进口 流量 所 决定 。 与 管内 流动 形态 一 样 ， 同 样 是 由 管道 几何 条 件 、 操 作 条 件 和 物性 共同 决 
定 的 。 

(1) AZ ” 舍 气 率 或 空 泡 份 额 (void fraction) ， 是 气 液 两 相 流 重要 的 性 能 参数 ， 许 多 
计算 需要 含 气 率 ， 例 如 静 压 降 计 算 需 估计 混合 物 密度 。 含 气 率 随 流 型 、 流 体 性 质 、 管 径 与 取 
向 而 变化 。 而 流 型 与 取向 的 作用 更 为 突出 。 

CD 流 型 的 影响 5650 。 气 泡 流 / 气 弹 流 气体 流量 少量 增加 ， 含 气 率 急剧 上 升 。 在 环 状 流 含 
气 率 几 乎 为 常数 ， 即 使 气体 流量 大 量 增加 。 

含 气 率 与 气体 流量 关系 的 一 般 趋 势 如 网 4-12-22 Bron - 

O 取向 。 影 响 显 著 ， 变 化 趋势 多 样 ， 上 升 /下 降 或 伴 有 极 值 。 取 向 影响 可 用 气相 停留 时 
间 概 念 给 予 解释 。 气 相 在 管内 的 停留 取决 于 浮力 、 惯 性 力 和 重力 。 相 反 于 平均 流 ， 产 生 较 长 
气相 停留 时 间 ， 含 气 率 增加 。 




































































mu 
--0- 8-5 
o 9. 8- g © 
T 全 一 6-9 
» ^e © 
/ 
$ 

Soo 本 

| /网 液体 质量 流量 
l.lkg + min 
je 一 一 —. 225kg - min ! 
xw 00 07707 4.5kg + min! 
A 一 环 状 流 — — — 5.6kg . min 
EA -一 一 79kg- min. 
一 证 E o NUM 
sT 一 层 状 流 — — — 113kg : min 
137kg * min 

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 
气体 的 质量 流量 (kg . min!) 
4-12-22 水平 管 中 不 同 流 型 的 含 气 率 随 气 / 液 流量 的 变化 
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C 管 径 。 含 气 率 随 管 径 减 小 而 增加 ， 当 厂 <7Ve/Lsg(oi 一 os) 时 ， 管 径 对 含 气 率 无 影响 。 


(2) 水 平 管内 的 持 料 量 


(D Hughmark[3?] 法 。 采 用 Bankoff 因子 K 与 两 相 流 的 雷诺 数 Re 和 弗 鲁 德 数 Fr,, 以 及 









































(4-12-47) 


进口 处 持 液 量 C,OSIdHXENE, nf 4-12-23 所 示 ， 纵 坐标 为 Bankoff 因子 K (平均 持 气量 与 
进口 持 气 量 之 比 )， 它 与 平均 持 气量 e, 的 关系 为 : 
m U sg K 
Es Ug FUs 
1.0 
x 
十 
HA 
E: 
5 10 


1/6 8 aL 
z-Rey Fim C 


4-12-23 Hughmark 持 气量 关联 图 





横 坐 标 为 无 量 纲 数 群 





-= 1/6 1/8p3 —1/4 
Z—=Rey Fry C" 


D (o,U y toUa) 


式 中 Ren = — - 
E gr Eu 





(U,, --U 4)? 


Fr,-— gD 


100 


(4-12-48) 


(4-12-49) 


(4-12-50) 
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Us 


-itU (4-12-51) 


Ci 


图 4-12-23 中 的 曲线 也 可 用 下 列 关系 式 计算 : 


Z«10 时 
2Z 之 10 时 
© Eaton 








黏度 数 


, K=—0.1 


6367 +0. 31037Z —0. 03525Z? +0. 0013667? 


. K =0. 75545+0. 003585Z — 0. 1436X 10. *Z? 


"Uu. RA 





图 4-12-24 对 持 液 量 e, 进行 关联 ， 图 中 的 无 量 纲 数 定义 如 下 : 





























1.0 

09 | “水 -空气 的 数据 P 

0.8 - 

0.7 F 

0.6 - 

0.5 F 

0.4 t 

0.3 F 

0.2 F 

0.1 F 

.0 n 
0.001 10 
0.05 0.1 
No055 È p 1 N, 
Ns | z) Nen Ea 
图 4-12-24 Eaton 持 液 量 关 联 图 
p 1/4 
Ne=Us | (4-12-52) 
go 
lI NS 
Ni1=Ug | (4-12-53) 

B 


(4-12-55) 


o E 172. 
n= pfe) (4-12-54) 


另外 ， 横 坐标 中 p/p 为 管内 压力 和 大 气压 力 之 比 ，0. 00266 为 水 在 20C 和 1 个 大 气压 


IT BU S SEC. 





© 单 相 压 降 比值 法 。Lockhart 和 Martinelli?) F 1949 年 提出 以 单 相 压 降 比值 为 参数 来 
关联 持 液 量 ， 以 后 Chisholm[35] Chen 和 Spedding[35 等 相继 对 Lockhart-Martinelli 关联 式 
做 了 一 些 修正 。 一 些 研 究 者 [55 对 这 类 方法 的 不 同 关联 式 进 行 了 总 结 ， 如 图 4-12-25 所 示 。 

Martinelli 参数 X 的 定义 为 





X= Aik (4-12-56) 


CAp/ Loa Bl (Ap/ 人 EL)ss 为 液体 和 气体 单独 流 经 
\ 式 与 Blasius 摩擦 系数 经 验 式 ， XX 又 可 


降 公 


【 例 4-12-4] 
WE U-—0.1025m*s^ 
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LOF 
E x? wem 
L04X 
i (Lockhart & 
E x? ^^ Martinelli) (Turner & 

0 上 &5 TEET dd Wallis) 

E )25 2n 二 1 

[ (Harrison, ZZ ae gA £-l— SNA 

o | Um Z^ Tox” db 
| E^ (Chen & Spedding, 4.5cm) 
P D 

PE DEOR ETT 

St c, l wa 

fas (ety) 

(Chisholm) 
0.001 | ; 
0.01 0.1 I 10 100 


图 4-12-25 RES X 的 关联 式 
道 时 单位 长 度 的 压 降 。 根 据 直 管 单 相 流 压 





X (4-12-57) 





| y (E) 
Use Pg g 


空气 -水 在 50mm 内 径 的 水 平 管道 中 流动 ， 表 观 气 速 表 观 
"s TARTE M —1.67X10^?Pa*s , KAJAR HE p =10 ?Pa* s, JA 


U,-—2m-*s!, 

















密度 o,—1.2kgrm 3 ， 水 的 密度 o,—1l0?kgem ?, XIÉD3K 770 — 7. 267X10 Nemt, WRK 
& PIE PIREHRCRE E. 





fi& (D € Hughmark 法 




















用 试 差 法 ， 第 一 次 试 算 , Ure o—0.3. Jüje,—1—6,—0.7 
_DlpsUse toiUs)_50X10 3X(1.2X2+10 x0. 1025) | T 
^m SEE" 0. 7X1. 67 X105 -0. 3X 107? 
um gD 9.81XxX50X1073 ^ 
TE Va I m 
1 Ug+Ua 240.1025 ^ 
Z - Rel FrM8Cz ^ — (1.683X 105)!/5 x 9. 0121/8 X (4. 875 X 1072) 1/4 =14. 18 
[| Z2»10, W K —0. 75545-4-0. 003585 X 14. 18—0. 1436 X 10! X 14. 18? —0. 8034 
z —. Us Ro, x0. 8034—0. 7642 
Ce Ug tUa — 240.1025 ^77 7 
£j —1—£,—1-—0. 7642—0. 2358 
DR UU Tee 
Re, —2.110 X 10*, Fra, Ci RÆ, Z —14.72, K —0.8051, €, = 0.7659, & = 





ks 


0.2341。 第 三 
&,—0. 2341, 


次 试 算 ， Ute, = 0.2341, E BE iT SE & e — 0.2341, 与 假设 相符 ， 


故 


iM 
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© 按 Eaton 法 


ei^ 10? 1/4 
Arc 52A —12. 24 
i "| ) a 


1/4 3 1/4 
10 
NU (=) =0. 1025x ( ) 一 0. 6273 








9. 81X 7. 267X107? 


pi" 103 X9.81 7 
N= [es =50x10= x ( ) —18. 37 








7. 267X107? 


EUM 9. 81 1/4 
Ni [A] =10= x| | 一 2. 249 X 107? 





108 x(7.267x10 2)? 


NT 575 p 0.05 N, 0.1 
X m -" u 
N,NO UIT (>) (: ss] 


E 0.624399» 2. 249X10 ? 
12. 24x 18. 379 0277 0. 00266 


o? 











0.1 
xiesx[ —5. 67X 107? 


查 图 4-12-24, 18 &; —0. 19, 
© 按 单 相 压 降 比值 法 


Us \ 7/8 3/8 1/8 0. 1025 7/8 (103 43/8 10-3 1/8 
x) (2) =) a 2 ) (s) == Bi 
查 图 4-12-25, f$ e€ =0. 27, 
(3) 垂直 管内 并 流 流动 时 的 持 料 量 气 液 两 相 并 流向 上 时 的 持 液 量 的 估计 可 借鉴 水 平 管 
中 计算 持 料 量 的 Hughmark 法 与 Lockhart-Martinelli 法 。 气 液 两 相 并 流向 下 时 的 持 料 量 计 
算 可 采用 Beggs 和 Brill 提出 的 方法 [391 。 


12.3.4 和 气 液 两 相 流动 压 降 、 两 相模 型 


两 相 流 动 的 压力 降 是 重要 的 设计 参数 ， 在 强制 对 流 系统 中 ， 可 确定 所 需 动 力 ; 在 自然 对 
流 系统 中 ， 可 决定 循环 速率 及 其 他 有 关 参 数 。 

已 有 许多 模型 和 计算 方法 用 于 确定 两 相 流 的 压 降 ， 但 准确 性 都 不 高 ， 有 时 误差 达到 
50%， 其 至 100%。 原 因 很 多 ， 如 进口 的 影响 可 达 下 游 几 百倍 直径 的 地 方 ， 但 计算 式 中 未 加 
考虑 ; 又 如 ， 两 相 流 型 是 两 相 相 互 作 用 的 结果 ， 流 型 与 压 降 有 对 应 关系 ， 如 图 4-12-26 所 
示 ， 故 压 降 梯度 随 流 型 变化 ,不同 流 型 适用 不 同 的 计算 式 。 因 此 ， 需 要 准确 地 判断 流 型 。 但 
现 有 的 许多 压 降 计 算式 为 避免 上 述 困 难 ， 在 归纳 实验 数据 时 对 流 型 却 未 加 区 别 ， 和 希望 可 用 于 
各 种 气 液 两 相 流 型 ， 当 然 误差 较 大 。Mandhane 等 "曾经 收集 上 万 个 水 平 管 气 液 两 相 流 实 
验 数据 ， 用 16 个 摩擦 阻力 公式 进行 验算 ， 表 明 按 流 型 选用 计算 式 最 为 精确 。 

两 相 流动 的 压 降 是 重要 的 设计 参数 ， 由 动量 衡 算 可 导出 两 相 流 压 降 的 基本 计算 式 [] : 































































































dp twW. 
dz A 
3X (4-12-58) 右 端 代表 压 降 的 三 个 组 成 部 分 ， 分 别 为 摩擦 项 、 加 速 项 和 重力 项 ， 三 项 的 
相对 大 小 因 具 体 情 况 而 异 ， 通 常 加 速 项 可 以 忽略 。 
(1) 水 平 管内 的 压 降 对 于 水 平 管内 的 流动 ， 压 降 中 的 重力 项 为 零 ， 加 速 项 可 以 忽略 ， 
因此 流体 的 压力 降 等 于 流体 的 摩擦 损失 。 


| 2 
Hm? 
dz 





d 1— X)? x? 
em ! o F £p p sina (4-12-58) 
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图 4-12-26 两 相 流 中 压 降 随 流 型 的 变化 








(D Dukler 法 。Dukler 等 [24 (1964) 根据 两 相 恒定 滑动 速度 的 假定 提出 了 


算式 : 





摩擦 损失 计 


(4-12-59) 


式 中 ，fip 为 两 相 流 动 的 摩擦 系数 ; G 为 气 液 混合 物 的 质量 流速 ;pm 为 气 液 混合 物 的 


密度 ， 其 计算 公式 如 下 : 





f qp =—aBfi 
fi =0. 0014+0. 125Re ; 3 
DG m 
Bag 
Ba T Citu, CL UD 
Gy —p,Usg T Us 
pag Ta CC 
C= Ua 
7 Ug-Ua 


(4-12-60) 
(4-12-61) 


(4-12-62) 


(4-12-63) 
(4-12-64) 
(4-12-65) 


(4-12-66) 


NE, f, 是 基于 混合 物 雷 诺 数 Rem 的 单 相 流 动 摩 擦 系数 ; a,，B 为 Dukler 校正 系数 ， 


分 别 按 式 (4-12-67) (或 图 4-12-27)、 式 (4-12-68) 计算 。 


iH M 
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a—1-4- (C^ InC4)/[1. 281—0. 478C—1nC4 ) 十 
0. 444 C^ InC1)? —0. 094C— InC 4 )? +0. 00843C—InC4)2* ]) 
NIC ! plu) 

















OmEl PmEg 
PHR E e, fil e; TZ Hughmark 关联 式 计算 。 
3.0 
20r 
S 
10r 
0.0001 0.001 001 01 1.0 

















进口 处 持 液 量 Ci 





4-12-27 Dukler 校正 系数 a 和 C4 的 关系 





(4-12-67) 


(4-12-68) 


© 分 相 摩擦 因子 法 。 管 内 气 液 两 相 的 摩擦 压 降 可 通过 液体 或 气体 单独 流 经 管道 的 摩擦 





压 降 乘 以 相应 的 分 相 摩擦 因子 po 和 a, 来 表示 ， 即 


c0 
E TP S L sg 














(4-12-69) 


(4-12-70) 


另外 ， 气 液 两 相 的 摩擦 压 降 也 可 通过 假定 全 部 流体 ( 液 相 和 气相 ) 为 液体 时 流 经 管道 的 

















| 
L jT M SES Jon 

















(4-12-71) 


单 相 摩擦 压 降 可 按 式 (4-12-72) 计算 ， 其 中 f 采用 Blasius 摩擦 系数 经 验 式 (4-12-73)。 








Ap;Y 2foU? 
Lj} D 
f —C/Re" 


摩擦 因子 go 和 3, 分 不 同 的 层 流 、 满 流 状况 与 Martinelli 参数 X 
图 4-12-28 和 表 4-12-2, Chisholm ^ 8 JS V JH 27 7] 2E fj Se 4H T 
C | i 
红 一 1 十 元 十 元 5 
pa =1+CX +X? 


摩擦 因子 $10 则 与 Chisholm 参数 进行 关联 , Y MIR (44-12-76). 定义 ， 并 可 上 








(4-12-72) 
(4-12-73) 
进行 关联 ， 见 


(4-12-74) 
(4-12-75) 
日 阻力 降 公 式 加 


以 简化 。 式 中 为 假定 全 部 流体 ( 液 相 和 气相 ) 为 气体 时 流 经 管道 的 摩 氛 阻力 降 。ChisholmL4 
提出 9,5 5 Y 的 关联 式 (4-12-77)， 其 中 必 为 Blasius 摩擦 系数 经 验 式 (4-12-73) 的 指数 ， 取 7 一 





0.25. B 为 经 验 系 数 ， 根 据 Y M Gm 由 表 4-12-3 查 出 ，X 由 式 (4-12-78) 定义 。 
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100 
bu 
| 1 
UEM Pa, 
© 10 9. bo, ge。 
Oi, bo., 
1 
0.01 0.10 1.00 10 100 
X 
41228 RAF $o. $, 与 X 的 关系 








表 4-12-2 式 (4-12-74) 和 式 (4-12-75) 中 系数 C 的 数值 




















iH M 






































iu TH zd TH iee SEC 
Rea-—p,DUa/p, Res —p, DU s/n, il id i 
ifa ji 72000 iita vi 72000 tt 20 
层 流 «1000 iita V 72000 vt 10 
iiia Vi 72000 层 流 «1000 tv 12 
层 流 «1000 层 流 «1000 vv 5 
Se idi (4-12-76) 
— (Ap,/L)ro 
Pio OY —DLIBaS Cp meet ] (4-12-77) 
X =p, Usg/Gm (4-12-78) 
其 中 Gm 由 式 (4-12-64) HWA.: 
表 4-12-3 xt (4-12-77) 中 的 系数 B 
Y Gm/(kgem ?*s 7!) B 
xc 500 4. 8 
«9.5 500—G ,, 1900 2400/G 
221900 55/G1/ 
«c 600 520/(YG1?) 
9. 5<Y<28 
7-600 21/Y 
>28 15000/(Y?G1?) 
Friedel.^J (1979) 提出 了 另 一 个 关联 式 
3.24HF 
$io—E | Fro- 0%45Weo.%36 (4-12-79) 
—(1—2)24 Er x feo (4-12-80) 
LO 
下 一 工 TR T (4-12-81) 
0. 19 0.7 
u-([E JH le h- tc) (4-12-82) 
G2 
Fr= S (4-12-83) 
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G? D 
We = (4-12-84) 
CHC 
— (4-12-85) 
OH Usg FUs 
Fs 0. 25 
90 — (a (4-12-86) 
fio H1 


上 述 两 相 摩 擦 压力 损失 的 计算 方法 ， 并 没有 涉及 两 相 流 的 流 型 问题 ， 这 也 可 能 是 导致 计 
算 误 差 的 一 个 原因 。 目 前 ， 还 缺乏 不 同 流 型 时 两 相 流动 阻力 的 试验 资料 。ChisholmL45] 对 水 
平 管 某 些 资料 的 分 析 表 明 ， 当 两 相 流 型 由 分 层 流 、 脉 动 流向 气泡 流 过 渡 时 ， 式 (4-12-74) 和 
式 (4-12-75) 中 的 系数 C 的 数值 是 增加 的 。 对 分 层 流 ，C ==1.5 一 2.0; 对 气泡 流 ， 
C — Joi pg 十 Voc/ol 。 可 以 预期 ， 考 虑 流 型 的 计算 方法 会 给 出 较为 精确 的 结 

【 例 4-12-5] 空气 -水 在 50mm 内 径 的 水 平 管道 中 流动 ， 表 观 气 速 Ug 二 2m*s l; 表 观 
WE Ua —0.1025m*s !, BARE p, —1.67X 10 5 Pa * s; 水 的 黏度 p, —10 ?Pa* s, 8 
气 密度 o, —1.2kgrm 3， 水 的 密度 o, — 10 kgem ? ， 试 求 单 位 管 长 压力 降 。 

fit (CO 按 Dukler 法 


Uy 0.1025 PIN 
DU £Zio107 875X10 InC;—3. 021 


om 一 OICI 十 og(1 一 CI) 
—]10? X4. 875X107? +1. 2X (1—4. 875X107?) 
—49.89kg:m ? 

Lm 二 AICI 十 ps adC) 
一 10-3X4.875X10- 2 十 1.67X10-5X (1—4.875 X10?) 
—6.464X10 ?Pa*s 

Gm — pgU sg toUs 











VA 








Ci 





—].2X2--10? X0. 1025 
—]04.9kg*m ?«*s 1 
DGxy 

ru 


| 50X107 X104. 9 
6. 464X 10? 


f —0.00144-0. 125 Re, 3? 
—0. 0014-0. 125 X (8. 114 X 104) 932 
—4. 757 X107? 


Ren = 





—8. 114 X 10* 





由 式 (4-12-67) 得 
a = 1 -F[3. 021/C1. 281—0. 478X 3. 021-0. 444 X 3. 021? —0. 094 X 3. 021? +0. 00843 X 3. 021*)] 
=2.511 
由 例 4-12-4 RAD, a) 二 0. 23, €, =0. 77 


Be 


= 
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ect o, a- 6D 
m T E 
Omt1 CQmsg 


10 X 0,875 100^ 1.2Xx[1—(4.875X10 ?2)?] 
T 


49. 89X0. 23 49. 89X0. 77 
二 0. 2383 
fp SLf 
—2.5117X0. 2383 X4. 757 X 10 2? 
—2.846X10 ? 
(32) | Af qe GA 
L jte Dom 


= 2X2. 846X107? X104. 9? 
50X107? X 49. 89 


—25.]11Pa*m^! 
Q 按 分 相 摩擦 因子 法 














Pa DU sg |. 1.2X50X1078 X2 
T 1.67107? 





Ress = 一 7186 


PIDUs! 103X50X10-3X0.1025 
Ai 10 
由 例 4-12-4 TJAN, X=1. 543, X Re,272000. Reg4772000. AKI 4-12-28 得 $6 一 5 
f a =0. 079/Re%?5 —0. 079/7186% —8. 580 X 107? 


的 cEfapU? 2X8. 5880X1073 X1. 2X2? 
sg 


D 50X10-3 
A (^ 

| | sl Pe) —5? X 1. 647—41. 18Pa*m-'! 
L jTP L /sg 


(2) 垂直 管内 的 压 降 ”对 于 垂直 管内 的 流动 ， 压 降 中 的 加 速 项 可 以 忽略 ,流体 的 压力 降 





Res = —5125 


—].647Pa*m ! 

















于 流体 的 摩擦 项 与 重力 项 之 和 。 对 于 摩擦 项 ，OshinowoL 中 根据 实验 结果 ， 认 为 当 两 相向 


上 流动 时 ， 在 大 多 数 情况 下 水 平 管 的 Lockhart-Martinelli 关联 式 仍 可 采用 。ChisholmL45] 建 


议 ， 
水 平 管 和 垂直 管 都 适用 。 因 此 ， 垂 直 管 的 压 降 为 





对 垂直 上 升 管 ， 式 (4-12-74) 、 式 (4-12-75) H, HC —26, Friedel 的 摩擦 损失 关联 式 对 























(Ap/LOTp —Co,e, TOE g + CAp/ Lore (4-12-87) 


HAK, Duns 和 Ros? 提出 了 一 个 比较 可 靠 但 计算 较 复杂 的 垂直 管 压 降 关 联 式 。 
(3) 局 部 阻力 损失 
(D 90" 弯 头 。Chisholml45 建议， 两 相 流体 弯 头 的 压 降 计 算 方法 如 下 











A 思 一 goAApuro (4-12-88) 

$o-—1-(O*?—DLB(Z 9?(1—45)0-9/2-EzG-»] (4-12-89) 
2:2 

B» (4-12-90) 








To ERD) 
XP. Appo 5 Cao ERRER Tb PS A RATE k B HR EE EH 71 8; R/D JE 33K IS 
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相对 曲率 半径 。 
O 截面 积 突变 。Chisholmr453 (1983) 建议 ， 截 面积 突变 时 两 相 流体 压 降 按 式 (4-12-91) 
计算 
Ap = $uoAp LO (4-12-91) 
Mug —I-O—DLBaQ—.-2*] (4-12-92) 








式 中 ，Azprio 是 全 部 流体 假定 为 液 相 时 的 压 降 ， 了 .为 经 验 系数 ， 当 截面 积 突然 扩大 时 ， 
B. 一 0.5， 当 截面 积 突 然 缩小 时 ，B. 二 1.0; 在 确定 式 (4-12-92) 中 参量 Y 时 ，Blasius 指数 

© 三 通 、 阀 门 。 通 过 三 通 、 阀 门 的 两 相 流 动 阻力 中 可 对 假定 的 均 相 流动 阻力 乘 以 修正 
系数 Cb 而 得 ， 即 
































Gn lI 
Ap,7Cvf 52 1 | 2-1 |a (4-12-93) 
01 Og 
s(n [ta 1 Ps 
Ci 一 1 十 C ps P (4-12-94) 

















RP, C 为 系数 ， 对 于 三 通 ，C 二 0.75， 对 于 一 般 阀 门 ,C= 二 0.5， 对 于 截止 阀 ， 
C=1.3, 
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13.1 1E 


变 行 为 的 分 类 


许多 工程 和 自然 科学 领域 中 涉及 高 
浊 液 以 及 泡沫 等 非 牛顿 流体 。 非 牛顿 流体 的 流动 行为 对 管道 输送 、 加 工 设备 的 设计 、 pna 


择 加 工 方法 和 操作 条 件 ， 以 及 控 

广义 地 说 ， 人 研究 物质 
之 间 关 系 的 方程 称 为 ; 
是 牛顿 黏 性 定律 。 








流动 和 变 


13.1.1 非 牛 顿 流体 的 黏度 
JE ^F it ifi s R3 il BE XE COS 



































4r TIR ECRIRE 


制 过 程 终点 和 产品 质 是 
E KI EHE ER A Wi ZE E 
方程 或 本 构 方 程 Cconstitutive equation), 








ru. ALBEWR. JU 





量 等 均 有 密切 关系 。 
学 (rheology)， 描 述 物质 受 力 与 变形 
E 顿 流 体 的 本 构 方程 就 














1H、 各 种 浓 悬 浮 体 、 





(4-13-1) 







































































Xm r 29) 7]. Pa; 
剪 切 黏度 ， 又 称 表 观 黏度 (apparent viscosity), f&jERARE. Pars; 
H OE) R, sl, 
Bond EH F3EZE B PERI dS BEAXESPUIASE y 的 函数 ， 不 同 y 下 黏度 的 差异 可 达 三 
个 量 级 以 上 。 表 4-13-1 列 出 常见 加 工 过 程 的 剪 切 率 范 围 D 。 
表 4-13-1 见 加 工 过 程 的 剪 切 率 范 围 
Ts 应 
ATP WU vn S CE 107 5—10^! 医药 .涂料 
表面 张力 作用 下 的 流 平 107?—10-! 涂料 ,油墨 
重力 作用 下 的 流 消 1071—10! 涂料 、 涂 层 的 流 挂 
挤 出 0°~10? REW 
咀嚼 和 吞咽 01~10? 食物 
BiR 0! — 10? 涂料 和 甜食 
混合 和 搅拌 101 一 10 液体 加 工 
管 流 00 一 103 泵 送 、 血 液 流动 
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RES Fisi 应 用 
喷雾 和 涂 刷 03 —— 10! 喷雾 干燥 、 燃 油 雾 化 
TR 03 —10* AP RETE 
液体 基 料 中 颜料 的 研磨 103 一 105 油漆 .油墨 生产 
高 速 涂 层 105 —10$ 造纸 
润滑 03 一 107 汽油 发 动机 
A 
4 
eS 2 
R 1 
z 3 
ER 
剪 切 率 7 


图 4-13-1 广义 





牛顿 流体 的 流动 曲线 





1 一 牛顿 型 ，2 一 假 塑性 ; 3 一 胀 塑 性 ; 4 一 黏 塑 性 


非 牛顿 流体 按 流 变 行为 分 为 广义 牛顿 流体 、 依 时 性 流体 和 黏 弹性 流体 三 类 


13.1.2 广义 牛顿 流体 


流 变 行 为 与 应 力 史 无 关 的 流体 称 为 广义 牛顿 流体 。 各 类 广义 牛顿 流体 的 应 力 与 剪 切 率 的 





关系 可 用 图 4-13-1 所 示 的 流动 曲线 表示 。 





(1) 假 塑 性 (pseudoplastic) 流体 在 相当 宽 的 剪 切 率 范 围 内 ， 流 体 的 和 度 随 剪 切 率 增 


大 而 下 降 ， 称 剪 切 变 稀 ， 如 聚合 物 液 体 、 
(power law 或 Ostwald-de Waele) 关系 





$E. o: a. 





r=Ký” (4-13-2) 





JER% (consistency). Pa*s"; 


n 





一 一 流动 (行为 ) 指数， 无 量 纲 。 对 假 塑性 流体 nn 二 1， 牛 顿 流体 n= 二 1， 胀 塑性 流 






































体 n1. 
K, n 与 温度 、 压 力 有 关 。 压 力 不 太 高 时 ， 开 、7 与 温度 的 关系 为 [31 
—AOT—T 
K-Kwexp| — | (4-13-3) 
B(T—To) 
=n t T, : (4-13-4) 




















XP Ko, ng 参照 温度 To 下 的 稠度 系数 和 流动 行为 指数 ; 


A、B 一 一 由 实验 决定 的 常数 。 
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寡 律 模型 适用 于 中 等 剪 切 率 的 情况 。 为 在 较 宽 剪 切 率 范 围 内 表达 r-y 或 六 7》 XA. 0 
提出 了 许多 模型 和 相应 的 流 变 方程 25， 见 表 413-2。 某 些 流 体 典 型 的 模型 参数 
见 表 4-13-3, 








表 4-13-2 广义 牛顿 流体 的 流 变 方程 


名 称 公式 号 方程 模型 参数 
K 一 稠度 系数 ; 


























qu (4-13-2) =Ky" HAT 
Vas n 一 流动 行为 指数 
Eyring (4-13-5) eA nh Us) A.B 一 常数 
Sisko (4-13-6) r=AY+ By" A.B.n 一 常数 
: 4 一 常数 ,表示 7 对 z 的 依赖 性 ; 
| A PENRE: 
Ellis (4-13-7) EPFL 
1+( ) 1o T 
ty ri 一 9 一 下 时 的 前 应 力 
7 —lim; >; 
-Wa 1l —]im ; «o. 
Cross (4-13-8) 8" | LN 
MTI-  14- (YO? A —HT fap a6 28 s 
2 一 常数 























=N 1 m 
Carreau (4-13-9) )? "*- m Neso A n — T AC 
TI [14 (Q5? 
Bingham (4-13-10) tr=r, +g} t, JE 民 应 力 
Casson (4-13-11) Jc — Vr, d /ney r, JE 民 应 力 
zy 一 届 服 应 力 ; 
Herschel-Bulkley (4-13-12) r= Ky? KK 一 稠度 系数 ; 























7 一 流动 行为 指数 


表 4-13-3 某 些 流体 典型 的 模型 参数 


























流体 温度 /“C 模型 参数 
1. 5%CMC 水 溶液 27 T K —9. 7Pa*s" 5n —0.4 
0. 7 4 CMC 水 溶液 27 T K —1. 5Pa*s" 5n —0.5 
1% 聚 氧化 乙烯 水 溶液 20 T K —0. 944Pa*s" ;n —0. 532 
1% 聚 氧化 乙烯 水 溶液 40 d K —0. 706Pa*s" n —0. 544 
RA Zo is 149 TE) K-—1. 6X 10?Pa*s" ;n—0.4 
TAS 25 T K —18. 7Pa*s" ;n —0. 28 
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流体 温度 /*C 模型 参数 
低 密度 聚 乙烯 160 Carreau 1.,—53900Pa*s;9,, —0; A—289s; n=0. 171 
高 密度 聚 乙 烯 160 Carreau | 7 —=49100Pa*s;7y,=0; A—388s; n=0. 171 
钙 皂 基 润 滑 脂 120 Bingham | z,—710Pa; ņp=6. 5Pa * s 
麦 淇 淋 30 Bingham | z,—51Pa; $,4—0. 72Pa * s 














(2) 胀 塑 性 (dilatant) 流体 Rho UE) BE Ba DS 0] SEC JL. XEK 98 9] 2E f] 
HELE v Tek B n E OK ve a 2 TE — xe 88] R 8. E AI S C E . 
表达 胀 塑 性 流体 的 流 变 行 为 也 用 式 (4-13-2) 的 需 律 模型 ， 此 时 n—1. 

(3) 黏 塑性 (visco-plastic) 流体 这 类 流体 只 有 施加 的 应 力 超过 屈服 应 力 之 后 流体 才 
能 流动 ， 诸 如 牙膏 、 化 妆 品 、 浓 矿砂 浆 等 。 超 过 届 服 应 力 后 ， 应 力 与 Y 的 关系 可 以 是 线性 
的 或 非 线 性 的 。 

JH PE URB yi 7 TED 见 表 4-13-2。 其 中 Herschel-Bulkley 模型 是 纯 经 验 的 ， 
式 (4-13-12) 中 当 n 二 1 即 为 Bingham 模型 ， 当 po HI] A dE t T 。 


19.1.3 依 时 性 流体 ( 触 变性 ) 









































流体 的 黏度 或 应 力 响 应 不 但 与 前 切 率 y 有关， 而 且 与 受 前 时 间 有 关 ， 即 t= 了 (7Y，, t) 
在 一 定 y 下 时 间 : 趋 于 无 穷 ，r 也 趋 于 一 平衡 值 。 依 时 性 流体 的 灰 度 指 此 平衡 前 应 力 与 Y 
之 比 。 

在 一 定 》 下 ， 剪 应 力 随 剪 切 持续 时 间 的 延续 而 降低 的 流体 称 为 触 变 性 (thixotropic) 
流体 ， 如 油漆 、 油 煤 浆 等 ， 反 之， 在 一 定 y 下 前 应 力 随时 间 而 增 大 的 流体 称 震 凝 性 (rheo- 
pectic) 流体 。 除 流体 中 发 生化 学 变化 外 ， 震 凝 性 流体 一 般 少 见 

图 4-13-2 表示 y 随时 间 线 性 增加 后 又 线性 降低 时 触 变 性 (曲线 <) MERE HR o) 
流体 的 滞后 环 。 此 环 面积 越 大 ， 依 时 性 越 强 。 


13.1.4 黏 弹性 流体 


黏 弹性 流体 的 应 力 - 应 变 率 关系 与 全 部 应 力 历 史 有 关 。 聚 合 物 熔 体 和 溶液 是 典型 的 黏 弹 
性 流体 ， 在 定 态 剪 切 下 表现 出 前 述 广 义 牛顿 流体 的 特性 ， 而 当 剪 切 发 生变 化 〈 包 括 扩 大 、 收 
缩 流 和 非 定 态 流动 ) 则 表现 出 弹性 。 黏 弹性 流体 的 许多 特殊 流动 现象 详 见 本 篇 13.4 35. 





















































13. 2 广义 牛顿 流体 的 管内 流动 


13.2.1 充分 发 展 的 层 流 流动 
(1) 885 71423 n — “对 任何 广义 牛顿 流体 ， 管 内 剪 应 力 沿 半径 r 作 线 性 分 布 
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剪 切 率 7 


图 4-13-2 依 时 性 流体 的 滞后 环 





< 一 触 变性 流体 ,2 一 震 凝 性 流体 





























to R (4-13-13) 
= DAP 
Uy— 4r (4-13-14) 
式 中 R, D 圆 管 半径 和 直径 m; 
Ap 流 经 管 长 工 WERK, Pa; 





管 壁 剪 应 力 ，Pa。 


(2) 速度 分 布 在 壁面 无 滑 移 条 件 下 ， 轴 向 CO 速度 x- 分 布 的 一 般 方程 为 





u, =E | "Yd (4-13-15) 














用 不 同 模型 的 y- 关系 代入 式 (4-13-15) 即 可 得 同 管 内 层 流 的 速度 分 布 ， 详 见 
dé 4-13-4。 窜 律 流 体 和 Bingham 流体 管内 流动 的 速度 分 布 如 图 4-13-3 所 示 。 









































表 4-13-4 几 种 广义 牛顿 流体 管内 充分 发 展 层 流 的 速度 分 布 表达 式 
模型 速度 分 布 公式 号 
牛顿 流体 | =R (4-13-16) 
* Bp R 
T V" n cl 
TERR Lt rm (4-13-17) 
WES |u, (x) zuR[r- (x) ] 
zlli "xul ti quc 355 LE kk 
Ellis S [ 13 ] et | (z ] (4-13-18) 
T. 
Y«Yc R St, u= R(1—zx’) (4-13-19) 
i “TB 
Bingham 
>j. R r> T9 E a (4-13-20) 
Y— Yo ATST u, 2v; |: [a 2z (1 xl 
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续 表 
模型 速度 分 布 公式 号 
i 
[o nl 
yc 或 uv s (4-13-21) 
7 二 Yi 或 TLT us (x ) EIE (1—a ) 
Herschel- 
Bulkley 
z ES 1 , n+l 
yox =(=)" 一 (zx) (4-13-22) 
Y2Yo Rtr u, (x) He ZT) (s 2) | 
am " Tw 8 1 1 , 
<ie Rtr wu. 一 s rTdix a?) (4-13-23) 
107 2e 3 3 
Casson 
3 8 3 
y y TOY 1 TA d disi 
I>e R>, u, =; -Rfi (x) : en (x) ] Ha (1 )} (4-13-24) 
" Rz, ti 
Œ: Ye "y t= 
T T 


[5] 4-13-1] 
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(b) Bingham 流 体 
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内 充分 发 展 层 流 的 速度 
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1 
Ton" 


解 蛙 律 流体 用 ;> 一 元 代入 式 (4-13-15) 得 








管 中 心 r —0 处 的 最 大 流速 为 


| ( ^P * n RẸ? 
"ms (2KL) n+! 


R 
2| u.xrdr 
平均 流速 为 po 
xR* 


| n cT)" nm ABS un 
zu du imr) i 


最 大 流速 和 平均 流速 之 比 是 














Unax  3n-Fl 
u ntl 





u max 


— 





对 牛顿 流体 ， n=l, 
(3) 层 流 时 流量 与 压 降 的 关系 式 AERE Q 与 点 速度 的 关系 为 





R 
Q-il u nrdr (4-13-25) 





将 各 种 模型 的 速度 分 布 代入 式 (4-13-25) 积分 ， 得 流量 与 压 降 (以 t+、 的 形式 表现 ) 的 
关系 式 ， 见 表 4-13-5。 
表 4-13-5 几 种 广义 牛顿 流体 在 圆 管 中 层 流 流动 的 流量 公式 


























模型 流量 与 压 降 的 关系 式 ( 以 rw 的 形式 表现 ) 公式 号 
— Q Ty 
牛顿 } UM. (4-13-26) 

顿 流体 RC dy 

à 
zenk | 9. n (t (4-13-27) 
nR? 3n--ll K 
&—1 
is Q fe. 4 fe 
2 | 4-13-2 
Ellis zR? dg. E m (4-13-28) 
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续 表 
模型 流量 与 压 降 的 关系 式 ( 以 rw 的 形式 表现 ) 公式 号 
. Q  '*« 4 P 4-13-2€ 
Bingham " Us ( i x z? ) (4-13-29) 
Herschel- Q (t, l/n ERN (1—2x)? | 2x(01—3) P" m 
Bulkley a7 (x) Sica um [ 3575 2-F1/n | (4-13-30) 
a Q Te 16 555,1 la 4-13- 
Casson Rs p g x4 39 32 ) (4-13-31) 
注 : z=2 
13.2.2 ”从 层 流向 满 流 的 过 渡 
Re 数 的 临界 值 取决 于 非 牛 顿 行为 的 类 型 与 程度 。 
(1) €f Metzner 和 Reed 定义 广义 雷诺 数 为 : 
d*"u* "po 
Re mr = roni (4-13-32) 
参数 K'、n 的 获得 见 本 篇 13. 5 B. XEREGE DILE 
/ / I3 
n’=n, K =-K[ "| (4-13-33) 
4n 
因此 ， 鹤 律 流体 的 广义 雷诺 数 为 
d'u? "p 
Rewn ] 3n TT (4-13-34) 
4n 
[5] 47 PT ER E: ft Fe ira o 3s RE EI M A EE CRe wg c 按 式 (4-13-35a) 计算 
6464 
(Re MR ) = (4-13-35a) 
$6» 
o Gnat 1 ed 
Am $6» " 3] (4-13-36) 


M a —0.2—1.0 时 ， 按 式 (4-13-35a) 、 式 (4-13-36) 计算 得 到 CRe ug. —2100— 2400, 
另 有 研究 者 认为 ， 单 位 体积 流体 的 平均 动能 与 壁面 剪 切 应 力 之 比 在 层 流 - 汕 流 转变 点 保 
持 常 数 。 对 牛顿 流体 Re.—2100. "px EG m S 


. 2100(4n -2) Con +3) 
3Gn T 1)? 























Re. (4-13-35b) 


上 述 式 (4-13-35a) ,. 3X (4-13-35 b). 对 牛顿 流体 都 得 到 2100 的 临界 值 。 但 式 (4-13-35a) 
预测 ， 随 震 律 指数 下 降 ， 达 到 最 大 值 (20.4) 2400， 随 后 在 7 一 0. 1 降 至 1600。 后 一 行为 
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与 Dodge, Metzner 的 观察 不 符 ， 实 验 给 出 n 二 0. 38 时 层 流 保 持 到 Re. 守 3100。 数 值 计算 55] 
也 证 实 这 种 趋向 。 式 (4-13-35b) 预测 的 Re. BG EG TE n 的 降低 单调 上 升 ， 在 极限 值 n 二 0 
时 ， 预 测 值 为 4200。 尽 管 式 (4-13-35a) 给 出 Re. 5 n 的 关系 较为 复杂 ,与 实验 结果 有 些 不 
符 ， 但 通常 仍 采用 上 述 方程 的 近似 结果 。 需 律 流体 的 临界 雷诺 数 改 为 2000 一 2500。 

(2) Bingham 流体 Hanks 提出 Bingham 流体 由 层 流向 满 流 过 渡 的 临界 雷诺 数 . 






























































H 4 1 
Ge). s =A et) (4-13-37) 
式 中 Rep Bingham 雷诺 数 ， 定 义 为 
ee (4-13-38) 
7B 
Hestrom 数 定 义 为 
Dr p 
He — —;, (4-13-39) 
15 
yp 是 Bingham 黏度 ， 见 表 4-13-2。 比值 zx 一 zryv/rw， TE p] d Vl xb REED BJ Mes P (EL e 
Xe? 有 
E 
EE (4-13-40) 





(1—42,)? 16800 
另 一 种 近似 方法 是 由 式 (4-13-41) HŽ m m vios JE B9 f AE ULXE u 
Du. 
c. D 
67BU。 
(3) Herschel-Bulkley 模型 ”Slatter 建议 层 流 -清流 状态 转变 的 雷诺 数 临界 值 为 Re moa = 
2100， 该 修正 雷诺 数 定义 为 


^2]00 (4-13-41) 




















8 E 
Re moa E (4-13-42) 
s diss Buan |” 
d D shear 
Q —Q pug 
其 (4-13-43) 
E “an n(RI—R?) 
D shear —R-R p 





AP. Re 为 活塞 流 区域 半 径 ; R 为 管 半径 ; Q 为 体积 流量 ; Qpius 为 活塞 流 流 量 。 剪 切 
稀 化 和 届 服 应 力 使 流动 稳定 ， 延 迟 了 状态 转变 [9 。 


13.2.3 Wim B ERIS A fn 
FE EIK TECI E VAI a ic Bos DX np RU ERE 43 f OS UO 

















R” A n 1 
c) +0. su) 十 3.63 (4-13-44) 


1 
—C cR, 0 75. 571g (y7 sn K 


13 ” 非 牛顿 流体 的 流动 





UB. a 是 点 速度 以, 与 摩擦 速度 w, 之 比 ; y 的 定义 是 





y*u*, "p 
ghe (4-13-45) 
RP, y—R-—r. 
m we ys URS DS PT 
C cy/R.0 70. os (2. exp| o (4-13-46) 
AF, f Æ Fanning 摩擦 因子 。 
IÈ (4-13-44) JHF n=0. 45~1. 0 RIENE. 
在 贴近 壁面 的 层 流 内 层 中 ， 度 分 布 为 
ut—(yt)s (4-13-47) 





E RE AH Be BE E ME Ta Vic HE HU GR HE 248. [HAE ^F E PS B JR DL N JR BE . EE BE 3 91 EG A i it 
Wh. ARRE, 3E TRUE VLC XE HEU RU E BE 2S RR. TA BUR ORE, 


13.2.4 流动 阻力 和 摩擦 因子 
(1) 层 流 摩擦 因子 ” 非 牛 顿 流体 在 直 管 内 作 层 流 流动 的 压 降 Ap 与 流量 Q 的 关系 见 











K 4-13-5 A rw 的 形式 表现 )。 从 中 可 以 获得 Fanning 摩擦 因子 f 的 计算 值 。 在 层 流 时 f 














与 粗糙 度 无 关 。 
D 对 和 窜 律 流体 
16 
Í= Reng (4-13-48) 
式 中 ， 广 义 雷 诺 数 RewR 的 定义 见 式 (4-13-34) 。 
Q) 对 Bingham 流体 
四 l He 1 > He* TET 
f Remrg\ ` Res 3  f?Rej 
XP. Res. He 的 定义 见 式 (4-13-38) ,. 5X (4-13-39) , 
© 对 Casson 流体 
16 1、He Het 
f Rl 6 ~ Re T > Qf XHe)! aufs 3 Re" z) (4-13-50) 





WP, Ree. He 的 定义 见 式 (4-13-38) 、 式 (4-13-39) ， 只 是 以 Casson RE yc 代替 7p。 

(2) 满 流 摩擦 因子 

CD 摩擦 因子 的 通用 关联 式 。Dodge 和 Metzner’! 提出 光滑 管 中 滑 流 的 Fanning 摩擦 因 
子 为 




















1 4.0 n! 0.4 
ar EAE T (4-13-51) 


RP, n’  Reun ILI (4-13-32). 
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图 4-13-4 是 式 (4-13-51) 的 计算 结果 (虚线) 与 实验 结果 ( 实 线 ) 的 比较 。 对 聚合 





















































































































































M T RR EE ME n—0.36—1.0, Rem =2900~3600 范围 内 ， 式 (14-13-51) 与 实验 
完全 吻合 。 
0.04 
0.03 
| LL J=16/Remr 
0.02 
a n 
= 001 TA 224 
NS 0.008 -~ = ds 
&& 0.006 ^15 
gi 0.005 RE. -TO rS 
= 0.004 I SERE L108. 
Ss J~ ~~ | 1596. | 
Mos 一 一 实验 区 域 | NT 一 下 -本 下 后 -oa 
0.002 ==== 外 推 区 域 > 性 — 91H “03 站 
Ps 44.02 ] 
0.001 3 j 
0? 2 3.456 10 2 3.456 10 
Metzner-Reed 雷 诺 数 (ReMr) 
4-13-4 广义 牛顿 流体 的 Fanning 摩擦 因子 
© Bingham 流体 。Fanning 摩擦 因子 可 按 式 (4-13-52) 计算 
1 
— —4. 53lg(1— x) 2-4. 53lgCRes Vf )— 2. 3 (4-13-52) 
Jf 
x18 X8 PE TL PERURE BE UL HS YET Rim DE. AEAEE e 的 影响 ,建议 使 用 式 (4-13-53) 
计算 了 
1 4. 07 2. 65 
z (2) -6.0 (4-13-53) 
"rd n 2€ n 
(3) 局 部 阻力 ” 非 牛 顿 流体 管内 流动 的 局 部 阻力 仍 用 牛顿 流体 的 计算 方法 
u? Le u? 


(4-13-54) 





M-bar "p. 


Q 
RP, a 为 动能 校正 系数 ， 牛 顿 流体 层 流 a 一 0. 5， 消 流 “一 1. 0， WEHA a — 1. 0, 
层 流 则 按 式 (4-13-55) 计算 : 








C2 Ful) 5n F3) 
a Gn D? (4-13-55) 
对 黏 塑性 流体 
1 
a= (4-13-56) 
Ls 
Tw 


非 牛顿 流体 流 经 管件 、 阀 门 、 突 然 缩 小 等 的 局 部 阻力 研究 不 多 ,一 般 用 式 (4-13-32) 定 
义 的 广义 雷诺 数 Remr 并 按 牛 顿 流体 的 方法 计算 。 
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对 竹 律 流体 层 流 流动 由 截面 Al 突然 扩大 至 Ao 的 局 部 阻力 可 由 式 (4-13-57) 估计 














hr 





| 7 十 3 Fa A1 dus] 2 


| 4-13-57 
2n +1|26GnF3) |A; A:s JEnd35] 和 i i 








洲 流 流动 突然 扩大 的 局 部 阻力 仍 按 牛 顿 流体 计算 。 































































































(4) 进口 段 长 度 及 附加 阻力 ” 非 牛顿 流体 进口 段 长 度 工 。, 取 管 中 心 速度 达到 充分 发 展 速 
RE 98% 的 长 度 。 
C 层 流 究 律 流体 LL 可 按 图 4-13-5 查 取 。 图 中 Re, 定义 为 
D^ 2—n 
0.2 
0.15 Collins 和 Schowalter 
0.2 0.4 | 0.6 0.8 1.0 
流动 行为 指数 n 
4-13-5 客 律 流体 的 层 流 进口 段 长 度 
进口 段 长 度 内 的 沿 程 阻力 是 同等 长 度 充 分 发 展 流动 时 的 阻力 和 额外 阻力 之 和 ， 即 
1 huc C (4-13-58) 


式 中 ， 额 外 阻力 系数 C 见 图 4-13-6, 


1.6 











0.4 


























0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 
流动 行为 指数 n 























图 4-13-6 军 律 流体 层 流 进口 段 额 外 阻力 系数 C 











Bingham 流体 层 流 进口 段 长 度 工 o 见 图 4-13-7， 图 中 雷诺 数 Res 的 定义 见 式 (4-13-38)。 
进口 段 的 额外 阻力 系数 C 见 图 4-13-8。 
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0.0625 





0.05 





0.0375 





0.025 





0.0125 










































































4-12-8 Bingham 流体 层 流 进口 段 的 额外 阻力 系数 





Le D v 
© 消 流 。 少 量 实 验 数 据 表 明 ， 非 牛顿 体 的 洲 流 进口 段 长 度 方 15. 这 比 牛 顿 流 体 


Ct 


二 15 要 短 得 多 。 汕 流 进 口 段 压 降 近 似 与 牛顿 体 相 同 。 黏 弹性 流体 的 进口 段 长 度 则 较 牛 顿 








13.3 非 牛顿 流体 绕 


E 
VL o 





虽然 有 争议 ， 但 通 


Ti E Tf 
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流 边界 层 








有 关 和 牛顿 流体 的 边界 层 理论 参见 本 篇 第 3 xcu 
常 仍 然 认为 这 一 











Zw 


Re, 


型 流动 能 








否 成 立 ， 需 作 具 体 分 析 。 对 拟 塑 性 老 律 流体 Rer —pU? "L? 
是 速度 U 的 单调 增 函 数 ， 边 界 层 将 因 速 度 足 够 大 而 出 现 。 当 nn 二 2 上 
界 层 将 不 会 形成 。 当 特征 速度 UU 很 小 时 ， 尽 管 Rer 很 大 (U—0. Rer >o) 








条 件 是 成 立 的 。 即 便 如 此 ， 非 牛顿 流体 绕 


流 


"fm, 
T, HnRUCGKXK. W 
. BRRR 








DUE 9u,/9 y 相当 大 时 才 成 立 ， 所 以 这 种 情况 下 边界 层 型 的 流动 并 不 能 六 


只 有 保持 中 等 大 小 的 速度 ， 使 ReL 守 1， 才 可 能 将 流动 作 边界 层 近 似 处 理 。 
RE n<, WELA JZ 




















其 中 

若 令 l. m H (4 
边界 层 增 厚 速度 : 

或 





对 拟 塑性 流体 (2 过 1) ， 边 


壁面 剪 切 应 力 ， 








形成 条 件 ， 平板 上 和 窜 律 流体 ， 


Ô FGORerzSS 
z 


1 


T 


280 3 


2 





FUA. IÈ 4-13-59) 转化 为 











6 1 
一 一 4. 64Re 
X 
dà 1 ES 
dz ari. Re, g 
dò EES 
—— x T1 
m 
界 层 厚度 随 流动 方向 距离 增长 较 牛 顿 流体 更 


1 


= 2 T T n+l 
rw 一 OU atd 二 | Rer 


1 


ntl 


Co=20 +| $ FG) [Rei 


13.4 黏 弹 性 流体 的 流动 


13. 4. 1 
(1) EE (Weissenberg 效应 ) 





黏 弹 性 流体 的 特异 流动 行为 2 
当 用 搅拌 轴 使 容器 内 的 流体 作 圆 周 运 动 时 ， 转 轴 
处 的 液 面 沿 轴 上 升 ， 离 轴 较 远 处 的 液 面 下 降 。 这 一 行为 与 牛顿 流体 正好 相反 。 怜 杆 效 应 被 解 
释 为 垂直 于 流 线 方向 产生 额外 的 正 应 力 ， 


即 黏 弹性 流体 在 作 剪 切 流动 时 产生 第 


生 。 


i 体 绕 过 物体 表面 ， 由 于 无 滑 移 条 件 ， 在 高 Re 数 壁 面 附 近 流 动 近似 处 理 为 边界 层 
分 。 对 非 牛 顿 流体 ， 无 滑 移 条 件 的 有 效 性 


壁面 时 的 边界 
M nn 过 2 时 ， 





沿 流动 方向 边界 层 厚 度 的 发 展 。 


(4-13-59) 


(4-13-60) 


(4-13-61) 


L. A^ 





(4-13-62) 


(4-13-63) 
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一 法 向 应 力 差 


iH M 
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所 致 。 

(2) 挤 出 胀 大 (又 称 Barus 效应 ) “ 番 弹 性 流体 从 大 容 需 经 管 口 〈 模 口 ) 流出 时 ， 挤 出 
物 直 径 Di 将 大 于 管 口 直径 D, Tanneri! 提出 膨胀 比 D;/D 可 达到 3 f, Tanner! 提 
出 膨胀 比 与 第 一 法 向 应 力 差 之 间 的 关系 为 





Di f 1NI 
f kc | | (4-13-64) 


XB. Nis c 分 别 为 管 壁 处 的 第 一 法 向 应 力 差 和 前 应 力 。 

膨胀 在 聚合 物 加 工 中 是 一 种 重要 现象 ， 现 在 可 利用 测量 膨胀 比 获得 Ni 的 信息 。 

(3) ZER ”牛顿 流体 的 虹吸 管 上 端 必须 搬入 容器 内 的 液体 之 中 ;但 对 黏 弹性 流体 在 
形成 虹吸 流动 后 ， 上 端 管 口 可 以 升 高 ， 使 之 高 于 液 面 一 段 距 离 仍 能 保持 虹吸 现象 。 无 管 虹 吸 
是 构成 高 分 子 液体 可 纺 性 的 必要 条 件 。 

(4) 回复 现象 施加 压力 梯度 使 柯 弹 性 流体 在 管内 流动 ; 当 突然 移 去 压力 梯度 ， 黏 弹性 
流体 将 反 向 移动 一 段 距离 后 才 停 止 。 

(5) 反 向 次 流 在 液体 中 搬入 一 旋转 圆 盘 ， 形 成 的 主流 是 切 向 流 ， 同 时 在 转盘 下 方形 成 
轴 向 次 流 。 在 牛顿 流体 中 ， 次 流 的 方向 是 轴 中 心 处 流体 向 上 而 四 周 流体 向 下 ;， 黏 弹性 流体 则 
相反 ， 轴 心 处 流体 向 下 而 容器 四 周 的 流体 向 上 运动 。 反 向 次 流 对 搅拌 、 传 质 等 操作 是 个 重要 
的 影响 因素 。 

此 外 ， 黏 弹性 流体 尚 有 熔 体 破裂 、 减 阻 效应 〈 见 本 篇 13. 4.2 节 ) 等 许多 区 别 于 牛顿 流 
体 的 特异 流动 行为 [5 。 


13.4.2 黏 弹 性 流体 的 定常 剪 切 行为 


(1) 正 应 力 差 和 正 应 力 系数 竹 弹 流体 在 定常 剪 切 流 中 的 正 应 力 差 是 剪 切 率 y B5 PR 













































































数 ， 即 
Ni=t ty =g}? (4-13-65) 
No;—2:,—7474,Y? (4-13-66) 
AP Ni. Ne 第 一 、 第 二 法 向 应 力 差 ， 也 称 第 一 、 第 二 正 应 力 差 ，Pa; 








22 直角 坐标 中 相互 垂直 的 三 个 方向 上 的 法 向 应 力 ，Pa 

V1、Ys 一 一 第 一 、 第 二 法 向 应 力 系 数 ，Pa*s?。 
第 一 法 向 应 力 差 Ni WE; 第 二 法 向 应 力 差 No 为 负 ， 其 值 比 Ni 小 得 多 , 约 是 Ni 的 
1/10 ÆR. pis p, 是 剪 切 率 y 的 函数 ， 图 4-13-9、 图 4-13-10 表示 几 种 流体 的 法 向 应 力 系 
数 与 y 的 关系 。 

(2) 灌流 减 阻 (Toms 效应 ) “” 含 少 量 高 分 子 量 聚 合 物 的 水 或 有 机 游 液 ， 在 消 流 流动 时 
的 阻力 明显 低 于 纯 浴 剂 的 阻力 ， 而 在 层 流 时 溶液 的 黏度 却 略 高 于 纯 洲 剂 ， 即 使 溶液 中 高 分 子 
物 的 含量 其 微 ( 如 5~100pg*"g l), HAREZ., Kl 4-13-11 是 典型 的 一 例 。 减 阻 效果 可 
用 减 阻 百分率 DR 表示 : 





Tiro T3225 Tag 


















































DR=(1 w) (4-13-67) 


Ap, Jf 
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图 4-129 聚合 物 溶 液 的 第 二 法 向 应 力 系 数 与 剪 切 率 的 关系 
o—'& 2.5% 聚 丙烯 酰胺 的 水 /甘油 〈50/50) 溶液 ; o 一 含 3% 聚 氧化 乙烯 的 
水 /甘油 / 异 丙 醇 (57/38/5) 溶液 
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4-13-10 ”聚合 物 溶 液 与 铝 皇 溶 液 的 第 一 法 向 应 力 系 数 与 剪 切 率 的 关系 
o 一 含 1. 5% 聚 丙烯 酰胺 的 甘油 /水 混合 物 ; A 一 2. 0% 聚 异 丁 烯 的 伯 醇 (Primol 355) 溶液 ; 
co--7%% 月 桂 酸 铝 的 蔡 烷 与 间 甲 酚 溶液 























4-164 第 4 篇 流体 流动 














式 中 ，Ap 为 直 管 流动 的 压 降 ; f Jy Fanning 摩擦 因子 ; 下 标 s 表示 纯 溶 剂 ; 溶液 雷诺 数 
PAIR RE FHAETARIHS SHE, BEAD 4-13-11 A, E 5ugeg ! 肾 氧化 乙烯 的 水 溶液 在 Re 二 105 时 ， 
DR —405, 





聚 氧化 乙烯 浓度 (ug.g 


























L L 1i-i-priad L L LL ILL L L LL L L LOLLIL 
10? 10? 104 10? 10° 
Re 





4-13-11 聚 氧化 乙烯 水 溶液 的 Fanning 摩擦 因 子 
聚合 物 减 阻 有 以 下 基本 规律 ; 
CD 减 阻 效果 与 管 径 大 小 有 关 。 层 流 时 的 Fanning 摩擦 因子 与 一 般 牛 顿 流体 相同 ， 即 f= 
16/Re。 沸 流 时 的 摩擦 因子 光滑 管 的 Prandtl-Karman 方程 

















1 
—=4.0lg(Rep Vf ) —0.4 (4-13-68) 
Jf 


只 有 当 Re 超过 某 一 数值 后 方 有 减 阻 效 果 ， 该 点 称 减 阻 起 始点 。 起 始点 Re 与 管 径 有 关 ， 而 
与 聚合 物 浓 度 无 关 。 管 径 越 大 ， 减 阻 起 始点 的 Re WEK, IE 4-13-12。 




































107 
| E 起 始点 
< 5mm 20 . ML yes 
i92 E^ 一 10mm 49mm 无 减 阻 光滑 管 
- 
TR TID. 77 
10 MDR 渐 近 线 P ss e 
10^ i : ; + : 
10? 104 10 10° 
Re 


图 4-13-12 ”聚合 物 溶液 的 减 阻 特征 
O 不 同 管 径 在 减 阻 起 始点 的 管 壁 前 应 力 r。 为 一 常数 ， 即 只 有 当 v o tu 才 有 减 阻 现 

Fo t, 与 罕 合 物 分 子 旋转 半径 的 三 次 方 成 反比 。 
O 已 经 发 现 ， 对 任何 减 阻 剂 和 浓度 ， 都 存在 最 大 减 阻 渐 近 线 (MDR)， 如 图 4-13-12 所 
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示 。 该 线 可 用 式 (4-13-69) 表示 


1 
—- —19. 0lg(Re Vf ) —32. 4 (4-13-69) 
Jf 

















QD 在 最 大 减 阻 线 与 光滑 管 Prandtl-Karman 线 之 间 ， 减 阻 效 果 与 聚合 物 的 分 子 构 型 和 浓 
度 有 关 。 分 子 量 高 、 长 链 而 较 少 文化 的 高 分 子 物 减 阻 效 果 较 好 。 

C 聚合 物 经 反复 使 用 ， 或 流 经 和 泵 、 了 阀 等 经 过 高 剪 切 后 会 使 分 子 降解 ， 减 阻 效果 不 断 
T. 

减 阻 机 理 的 看 法 不 一 上 ， 一 般 认 为 是 由 于 液体 的 弹性 抑制 了 小 涡 旋 的 生成 和 应 流 脉动 。 
目前 ， 减 阻 已 广泛 应 用 于 原油 输送 、 航 海 、 消 防 、 灌 溉 、 固 体 的 水 力 输送 等 处 。 


13.4.3 黏 弹 性 流体 的 本 构 方 程 及 其 力学 行为 


(1) 线性 黏 弹 流体 的 力学 模型 和 本 构 方 程 应力、 Herc CU Md 
VAR MAD 这 种 流体 的 应 变 是 全 部 应 力 史 的 函数 ， eh 

应 变 是 各 个 应 力 贡 献 的 线性 加 和 ， 此 称 为 ea d M 这 一 理论 及 下 列 本 构 方程 
仅 适用 于 小 应 变 率 的 情况 。 

(D Maxwell 模型 见 图 4-13-13， 是 由 一 个 黏 壶 和 一 个 弹簧 串联 构成 黏 弹性 液体 的 力学 模 
型 ， 其 应 力 、 应 变 关 系 为 
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4-13-13 Maxwell 模型 


e (4-13-70) 


式 中 A—— Maxwell EiabmfjH]. Bas., q WREE, Pass 


G° 
G 一 一 弹 得 的 弹性 模 量 ，Pa。 
© Kelvin (又 称 Voigt) 模型 ， 见 图 4-13-14, t h — A dh sg HI A7 38 JE BK XL b 
弹性 固体 力学 模型 ， 其 应 力 、 应 变 关系 为 






































r=Gy +y (4-13-71) 


UB. Y 为 应 变 ， 无 量 纲 。 
表 4-13-6 列 出 常用 的 几 种 力学 模型 及 其 本 构 方程 。 








iH M 
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4-13-14 Kelvin 模型 


表 4-13-6 ” 几 种 线性 黏 弹性 力学 模型 及 本 构 方 程 









































模型 名 称 简 图 本 构 方程 公式 号 
Maxwell 4 € L c. (4-13-72) 
黏 弹 液 体 全 一 da YY 
G 
iis ”十 6 (4-13-73) 
VEM 一 7 十 Gy 4-13- 
EIS n a 
mo nh 
Jeffreys / Ti ga. 7172 
HUS oap. 4-13-74 
PII eem C3. Y ( ) 
G 
7 
G 
Jeffreys - 7 G1iGs: G27 
| 一 二 4-13-75 
黏 弹 固 体 cta +G: GFG: GFG: ( 9) 
Gi 
Burg Gi m 5 . 
Uurgers Eus. 2T . 2. 
4—^—3 m mty | | (4-13-76) 
黏 弹 液 体 i m. Ga y iio o ee 
G2 
de o a a3% az 
dil at P at 7 at ET ðt 








© £X TE fh vf D Vs B] — A 73 Fe h e A B ae A A E H A PN RIN RA, AR 
3j 2 PE ZE Tor IE PR T DA E 8 ZEE s s DIS BI EJ .— DEAE Z E R RR — Rt 2) 75 TE : 
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9 9? 9" 9 9? 9" 
n Fa, e Fa, 25 rea, Lk- o £i 2 -p, 25 FB, ma (4-13-77) 
XB. a. B, EWER VS Bh SER] B6 BER TEGERE BI EE, dr B, 一”?， 其 他 系数 为 
零 ， 则 上 式 简化 为 Kelvin H; Fa =)，8, 二 7， 其 他 系数 为 零 ， 则 上 式 简 化 为 Maxwell 
模型 。 
(2) 线性 黏 弹性 流体 的 蠕 变 和 应 力 松弛 
(D MZ Cereep) 是 指 在 恒定 应 力 c, 作用 下 ， 应 变 随时 间 而 变化 的 关系 。 其 一 般 式 为 



































YSJ ot, (4-13-78) 
RP Jo 蠕 变 柔 量 (compliance), Pa~ 
Maxwell 模型 在 1 宇 0 施加 恒定 应 力 co. MA 
一 修理 t 
y= Ge to (4-13-79) 


Kelvin 模型 72-0 施加 恒定 应 力 ru ， 则 应 变 为 : 


一 1 一。 到 (4-13-80) 
Get) 








式 中 4 一 一 推迟 时 间 ， 即 Kelvin 模型 中 的 过， 是 应 变 达 最 终 弹性 应 变 c, /G 的 63.2% 时 所 


需 的 时 间 。 
© 应 力 松 弛 (relaxation). 是 指 突 然 使 物体 产生 应 变 y, 后 ， 应 力 随时 间 而 衰减 的 关系 。 
{一般 式 为 











t—G( Y, (4-13-81) 





XP Go 松弛 模 量 ，Pa。 
Maxwell 模型 在 t >0 保持 恒定 应 变 y, ， 起 始 应 力 为 rv， 则 有 





tr=r e "^ (4-13-82) 


0 


式 中 4 一 一 Maxwell 松弛 时 间 ，s， 即 应 力 松 弛 至 初始 应 力 的 36.8% 时 所 需 的 时 间 。 
AE J 和 松弛 模 量 Gd 都 是 时 间 的 函数 ， 与 应 力 或 应 变 的 大 小 无 关 ， 都 是 物质 函数 。 
(3) 线性 黏 弹 流体 本 构 方程 的 积分 形式 ”将 各 种 线性 黏 弹 流体 本 构 方程 积分 ， 可 得 一 般 
形式 为 

















ej uoa Yao dt (4-13-83) 
或 c=| Me yor de (4-13-84) 
式 中 pan 松弛 PR 
Man iL HUC CS ou vm RR 





9 
Ma- a) (4-13-85) 


iH M 
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不 同 力学 模型 的 松弛 函数 和 记忆 函数 的 具体 形式 不 同 ， 对 Maxwell 模型 








Jo le (4-13-86) 
Mus ur. (4-13-87) 
t=") XE à 





(4) JE IER A R BAHE ZARE WEA ER LAE RRE TF R E R TE Sb s fT 
Jy. IRIFIE AR TESI LI ASTU 7r TERE: 

(D XE ERRER EN BEER US HUE] "dC A AIR Ccorotational coordinate) 中; 

D 按 连续 介质 理论 导出 ; 

O 基于 分 子 模型 导出 ; 

CD 最 简单 的 一 例 是 Zaremb-Fromm-Dewitt (ZFD) 方程 ， 即 









































DT; 2 
T ij ll [m Tao, nT tns (4-13-88) 
式 中 Ty, Pg. 一 应 力 张 量 、 应 变 率 张 量 和 旋 度 张 量 。 
Du us 
p EX 
D 9 
D a V) (4-13-89) 





更 为 复杂 的 非 线性 黏 弹性 流体 本 构 方 程 可 参阅 相关 著作 [2 。 

(5) 描述 弹性 对 过 程 影 响 的 无 量 纲 数 群 ” 本质 上 表征 流体 弹性 的 大 小 是 本 构 方程 中 的 物 
质 函 数 和 物质 常数 。 弹 性 在 加 工 过 程 中 的 相对 重要 性 取决 于 物质 性 质 和 环境 条 件 两 方面 的 对 
比 ， 通 常用 以 下 无 量 纲 数 群 表 示 。 

(D Deborah 数 ， 即 


























De -— (4-13-90) 


AP 4 一 一 材料 的 特征 时 间 常 数 ， 如 Maxwell 松弛 时 间 等 ; 
9 一 一 流动 过 程 的 特征 时 间 ， 如 流体 经 过 设备 的 时 间 等 。 
© 应 力 比 ， 即 正 应 力 差 与 前 应 力 之 比 











S= (4-13-91) 
t 
®© Weissenberg 数 ， 即 
We 一 到 (4-13-92) 
式 中 jy、 工 一 一 特征 速度 和 系统 尺度 。 
@ 表示 弹性 力 与 床 性 力 之 比 的 弹性 数 ， 即 
pr (4-13-93) 
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此 外 ， 表 征 流体 弹性 大 小 还 常用 下 列 定义 的 松弛 时 间 








quic (4-13-94) 
ZT5Y 
此 松弛 时 间 中 的 物理 量 可 用 仪器 测 得 ， 见 本 篇 13. 5 节 。 
由 De 数 和 Wi 数 构 成 的 Pipkin 图 有 助 于 本 构 方程 的 选择 ， 如 图 4-13-15 所 示 。 
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"I E 
Wa 1 状 
C |æ 非 线性 | a 
Bo ERE H 
5 g|” i | 
2 5 
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牛顿 流体 i 线性 弹性 


DeborahZ 


图 4-13-15 不 同 流动 状态 的 Pipkin 划分 





13.4.4 拉 伸 流动 


(1) HARE 纤维 纺 丝 、 塑 料 薄 膜 吹 制 、 中 空 吹 塑 等 过 程 中 的 拉 伸 流 是 流动 的 主要 成 
分 ， 拉 伸 流 的 行为 与 流体 的 弹性 密切 相关 。 

通常 的 拉 伸 流动 有 单 轴 拉 伸 、 双 轴 拉 伸 与 平面 拉 伸 三 种 ， 见 图 413-16。 以 下 叙述 除 特 
丈 说 明 外 均 指 单 轴 拉 伸 。 
























































f 
$ 








(a) 单 轴 拉 伸 (b) 双 轴 拉 1 























© 平面 拉 介 
图 4-13-16 三 种 拉 伸 流动 
KEX Lo 的 材料 拉 伸 至 工 的 轴 癌 拉 伸 应 变 (hencky strain) 是 
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RP u, 


















































LL dL L 
= =] 4-13-95 
E | my d e ( ) 
单 轴 拉 伸 的 轴 向 应 变 率 & 定义 为 单位 时 间 内 长 度 的 增 量 与 原 有 长 度 之 比 : 
. 9e Qui 
€ E (4-13-96) 
轴 间 速度 ,为 坐标 z BUR. 
£ 
10? 10 10? 
é/s! 
(a) 低 密 度 聚 乙烯 6 
È M 全 
10 | 107 | T | io 
é/s! 
(b) 低 密度 聚 乙烯 9 
10} 
È 109 
10? | i 
10^ 10? 10? 10? 
els! 
(c) 高 密度 聚 乙烯 2 
È 
Š 10 
10* 10? 10? 10? 
é/s! 
(d) RE LHZ 
图 4-13-17 ”四 种 聚合 物 熔 体 的 拉 伸 黏度 
拉 伸 黏度 定义 为 法 向 应 力 差 与 拉 伸 应 变 率 之 比 : 
Uu. (Uy 
VE— x (4-13-97) 
€ 


不 可 压缩 牛顿 流体 作 单 轴 拉 伸 时 ， 若 径 向 均匀 收缩 ， 轴 向 速度 与 半径 " AR., Dp 


度 为 一 常数 ， 





非 牛顿 流体 的 拉 伸 黏度 比 剪 切 黏度 大 得 多 ， 且 与 应 变 率 E AR, qg B6 e 增加 而 上 升 的 


且 与 剪 切 黏度 之 间 有 如 下 关系 CTrouton 关系 ) : 


2g 3p (4-13-98) 


















































现象 称 为 拉 人 





URBE. qp B e 增加 而 降低 称 拉 伸 变 稀 。 图 4-13-17 是 四 种 聚合 物 熔 体 的 拉 人 
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黏度 ， 该 岁 表 明 在 小 è 处 拉 伸 黏度 为 一 常数 ， 随 E 增加 上 升 ，ws 有 一 最 大 值 。 但 各 种 材料 
拉 伸 黏度 的 曲线 形状 有 很 大 差异 。 
(2) Trouton 比值 取 下 列 比 值 


CE) 
EE (4-13-99) 





R - 
nO) 


Jy Trouton 比值 ， 牛 顿 流体 在 任何 应 变 率 下 的 TR 均 为 3。 非 牛顿 流体 7 0) y= 


v3e HRE. WR ERRENA MERK i 下 的 Tg 也 均 为 3。 反 之 ，TR>3 是 流体 弹性 的 表 
现 。 典 型 的 两 种 高 分 子 溶 液 的 拉 伸 黏度 和 Trouton 比值 见 图 4-13-18。 



























































104 
&w[ T 
E 2% 聚 丙烯 酰胺 
i 
E 
ar 3% 黄 原 胶 
10! 
10? 10! 10? 
应 变 率 &/sr1 
(a) Ty rh je 
10* 
S pr 2% 聚 丙烯 酰胺 
m 
Es 
g 
o 
E 
& 10 
3% 黄 原 胶 
10! 1 
10? 10! 102 
应 变 率 é&/s 1 
(b) Trouton 比 值 
































图 4-13-18 ”典型 的 两 种 高 分 子 溶液 的 拉 伸 黏度 和 Trouton kkf 

(3) 拉 伸 黏度 增长 函数 AE è= const 条 件 下 作 拉 伸 试 验 ， 则 法 向 应 力 差 将 随时 间 而 

变化 ， 原 则 上 当时 间 足 够 长 后 最 终 将 趋 于 定 值 。 前 述 拉 伸 黏 度 是 指 时 间 的 法 向 应 力 差 与 E 

之 比 ， 即 指 平衡 拉 伸 黏 度 。 在 应 力 发 展 的 每 一 瞬时 ， 法 向 应 力 差 与 应 变 率 之 比 称 为 瞬时 拉 人 1 

黏度 思 。 瞬 时 拉 伸 黏度 与 时 间 的 关系 称 为 拉 伸 黏度 增长 函数 ， 典 型 的 示例 见 图 4-13-19。 图 

Hye G, £0 曲线 有 一 最 大 值 。 由 于 实验 的 困难 ， 常 引用 此 最 大 值 作为 拉 伸 黏度 的 平衡 值 ， 
4-13-17 中 所 示 的 拉 伸 黏度 即 取 此 值 。 




























































































iH M 


4-172 第 4 篇 流体 流动 















106 
&(s') 
B 105 Trouton 线 
& 
Es 
104 
i I i L 
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4-13-19 (RERBA EB 








13.5 流 变 参数 的 实验 测定 








(1) 特点 ”测量 流体 通过 圆 管 作 层 流 流动 时 压 降 与 流量 的 关系 ， 从 而 获得 流体 的 流动 
曲线 。 


毛细 管 流 变 仪 有 恒 剪 切 率 和 恒 剪 应 力 两 种 基本 形式 ， 均 能 获得 高 剪 切 率 范 围 内 数据 。 此 
外 ， 毛 细 管 温度 控制 方便 ， 能 直接 模仿 塑料 挤 出 成 型 、 注 塑 等 流动 过 程 。 工 业 上 还 可 测量 旨 
合 物 熔 体 的 挤 出 胀 大 效应 和 入 口 的 附加 压 降 以 推算 材料 的 弹性 。 
(2) 普遍 化 流量 公式 (Rabinowitch-Mooney 方程 ) 性质 未 知 的 流体 在 圆 管 中 作 层 流 流 
动 时 ， 体 积 流量 和 压 降 的 一 般 关 系 为 
有 了 工人 " 
zD? =l; z?ydce (4-13-100) 
式 中 ，rw 为 管 壁 剪 应 力 ， 见 式 (4-13-14) 。 
&["ei-po 的 关系 已 知 ， 则 式 (4-13-100) 经 积分 后 得 不 同 流 变 模型 的 流量 公式 ， 






























































见 表 4-13-5。 对 式 (4-13-100) 求 导 后 可 得 管 壁 剪 切 率 y ,为 
8Q ) 











d 
. .( 8Q , DAP s 
* (I) AL "(Bon (4-13-101) 
4L 
称 为 Rabinowitch-Mooney 方程 ， 式 (4-13-101) 可 写成 
3n 4-1. .8u 
W 4n' D (4-13-102) 
T od 
式 中 1 一 - (4-13-103) 
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实验 可 得 测量 参数 六 -信之 间 的 关系 ， 见 图 4-13-20。 曲 线 上 任 一 点 的 切线 斜率 为 n'， 








切线 截 距 为 K'。 由 此 可 按 式 (4-13-100〉 及 式 (4-13-101) 求 出 > 5 c, 的 对 应 关系 ， 即 流 
动 曲线 。 







































10 F 
10? F 
EN 
3B tanQ- n' 
10 
K' 
1 10 10 10 
8u 
D 
图 4-13-20 参数 K'. nm' 的 确定 
JE E t EE] 8 DA " > TE BB 
车 在 实验 范围 内 lg -lg “了 是 直线 ， 则 式 (4-13-103) 写成 
DAD „,(8u\” 
aL E EJ (4-13-104) 
此 种 液体 服从 寡 律 模型 ， 且 有 
n —n 
KK e (4-13-105) 
4n 





[B 4-13-2] 用 直径 为 2mm、 长 0. 5m 的 毛细 管 黏度 计 测 量 苹果 沙 司 在 297 K 下 的 流动 
曲线 。 实 验 测 得 不 同 流量 下 的 压 降 列 于 表 4-13-7 的 第 1、2 fT. 
CD 确定 适用 于 该 物料 的 流 变 模 型 及 参数 ，; 
© 欲 将 此 物料 以 0. 5X10 习 m3，s-1 的 流量 在 压 降 Ap 三 15kPa 条 件 下 在 管内 输送 30m. 
求 合 适 的 管 径 。 
8u DAP., 


BODAS 












































8u 32Q 32 
D xD? mx0.002? 





a- xlo ja 
T 











DAp _ 0.002 10-34 
AL 4x0. 5°P p 
. m z w89u DA " Sns 
将 计算 结果 列 于 表 4213-7 第 3、4 行 。 以 天- 一作 疼 ， 见 图 4-13-21。 在 双 对 数 坐 标 上 为 一 








HR, RPX n'—0.644. WE KK' 二 0.545。 可 知 该 流体 为 容 律 流体 ， 且 
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n—n/!-—0. 644 
10? 
9 gE 
"et 
4l 苹果 沙 司 ，297K 
3 上 
2 上 
IN 
a Qo 
7 Es. 
6r 
5r 
4r 
3r 
2r 
lio 2 3 43678910 2 3 4 5678910 
8u 
D 
E 413-21 例 4-12-2 附 图 
(4n M 4X0. 644 964 
K=K =0. 545 =0. 501Pa » s^ 
(s) eT iii 
3X 4-13-7 例 4-13-2 [f 
1 QX1095/(m?*s !) 0.03 0. 065 0. 12 0. 24 0. 50 
2 Ap/kPa 5..17 9. 38 13. 9 21.8 34.9 
3 5n icd 38.2 82.8 153 306 636 
D 
4 DAP a DT 9. 38 13. 9 21.8 34.9 
4L 
O 由 和 窜 律 流体 的 流量 公式 ( 见 表 4-13-5) 得 
p | 8 (3n--1 (4LK = en 
| x 4n Ap 
[8X0 5X 1075 (3X0. 644+1) .. (4X 30X 0. 545 vm ecenur 
| » 4X0. 644 15000 
—0. 037m 
可 知 适 宜 的 管 径 为 40mm. 
(3) 误差 的 校正 方法 
D 实验 须 在 层 流 区 进行 ， 即 广义 雷诺 数 
D” u?™™" p 
Re mr = -rg 2100 
D 端 效 应 校正 毛细 管 进 、 出 口 附 近 的 速度 分 布 偏离 充分 发 展 的 速度 分 布 而 造成 误差 。 
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可 用 直径 相同 、 长 度 不 同 (L1、Ls) 的 两 根 毛细 管 在 同一 流量 下 测 得 压 降 (Api. Ap» 
则 有 效 压 降 是 








AD 5P,—Ab, 
L L;—Li 








(3) 壁 滑 移 校正 可 用 长 度 相 同 、 直 径 不 同 Di, D2) 的 两 根 毛 细 管 在 同一 rz。 下 测 得 流 
EXE Cuj, us), DIEE H Ab HO YA F EE E 











滑 移 速度 是 r。 的 函数 ， 即 x. 二 (7。)。 在 不 同 e, 下 按 下 式 求 出 玫 的 有 效 值 Bu/D) 


8u/ 8u Su, 
Di Dı D? 








13.5.2 旋转 圆 简 流 变 仪 


如 图 4-13-22 所 示 ， 在 两 同心 圆 简 之 间 放 置 待 测 物质 。 一 只 简 静 止 ， 另 一 只 简 旋 转 ， 测 
量 不 同 角速度 下 转轴 上 的 扭矩 。 





























图 4-13-22 旋转 圆 简 流 变 仪 











内 简 壁 面 的 前 应 力 c, MER Y, 分 别 为 


ri 一 一 一 一 (4-13-106) 
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7 ;三 一 一 (4-13-107) 


式 中 M— —fHláB. Nem; 
及 一 一 内 简 高 度 ，m:; 
QQ 一 一 转 简 的 角速度 ，rad*s !; 
€ 外 简 、 内 简 半 径 之 比 ，e 二 Ro。/R;，R。、R; 分 别 为 外 简 和 内 简 的 半径 。 
式 (4-13-107) 是 对 牛顿 流体 导出 ， 在 。 值 接近 于 1 (内 、 外 简 间 隙 很 小 ) 时 该 式 也 可 用 
于 非 牛顿 流体 。 如 果 间 隙 较 大 ,流体 偏离 牛顿 性 较 远 时 ， 应 对 式 (4-13-107) 进行 修正 。 
对 任何 广义 牛顿 流体 在 e 过 1.2 时 ，Krieger 和 Maron 提出 计算 内 简 壁 面 的 o 计算 式 如 下 : 


KK (I ee 5 (4-13-108) 
i 4 Li S s? 

































































1 ET 
其 中 ku | 元 - | me) 
Kits Z Ine) 
Ki me 
dlr  ， ds 





din2' ? ^ dina 
13.5.3 锥 板 流 变 仪 


如 图 4-13-23 所 示 ， 在 平板 和 锥 体 之 间 放 置 待 测 物 料 。 锥 体 静 止 ， 测 量 平板 在 不 同 角 速 
度 下 的 扭矩 ， 由 式 (4-13-109) 和 式 (4-13-110) 计算 y Mr: 











Z 














4-13-23 1ER MEX 














R| 


j= (4-13-109) 


式 中 


式 中 下 一 一 锥 在 转动 时 由 物料 作用 于 销 





Q 
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3M 
T rR? 





(4-13-110) 


锥 与 板 之 间 的 夹 角 ，rad， a 一 般 很 小 ， 仅 0. 2?—3? (0.0035—0. 0524rad) ; 





及 一 一 锥 的 外 半径 ，m。 
锥 板 流 变 仪 的 特点 是 夹 角 中 的 试 样 受 均匀 剪 切 ， 各 点 的 剪 切 率 、 剪 应 力 相 同 。 这 种 流 变 
仪 还 可 用 来 测量 第 一 法 向 应 力 差 ， 即 
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—2F 
xR? 
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14.1 概述 


随 着 特征 尺寸 的 减 小 ， 流 体 分 子平 均 自由 程 与 流动 特征 尺寸 比值 相对 增 大 ,流体 的 流动 
表现 出 与 宏观 流动 不 同 的 流动 规律 。 Mus “颗粒 ”人 性状， 气体 表现 出 稀薄 效应 ， 边 界 
上 的 滑 移 也 需要 加 以 考虑 ; 另外 ， 由 于 流体 流动 的 物理 环境 及 其 自身 特性 发 生变 化 ， 分 子 数 
目 、 a et ome. AAA. zl 
电 效应 、 黏 性 加 热 等 。 最 为 重要 的 是 ， ea a eee 
和 能 量 的 影响 极 大 。 虽 然 在 一 定 的 Kn 数 [其 定义 见 式 (4-9-1)] 范围 内 ， 微 流动 与 航空 
行 中 的 稀薄 气体 流动 类 似 ， p pen 微 流 动 的 雷诺 数 及 马赫 数 都 相应 较 小 。 
典型 的 微 几 何 结构 有 具有 和 较 大 比 表 面积 ， 且 通常 涉及 复杂 的 动态 过 程 ， 因 而 微 流 动 有 别 于 宏观 
尺度 下 的 流动 行为 。 

一 般 ， 将 大 于 Imm 的 尺度 称 为 宏观 尺度 ，lym~1mm 的 尺度 称 为 微 尺 度 。 当 流 道 的 特 
征 尺寸 小 于 1pm 时 ， 支 配 流体 流动 的 物理 环境 及 其 自身 特性 发 生变 化 ， 流 动因 而 与 常规 尺 
度 明 显 不 同 。 随 着 科学 技术 的 发 展 ， 微 细 加 工 技 术 正 在 进入 工程 技术 领域 ,设备 的 微型 化 发 
展 迅速 。 因 而 ， 探 明 微 尺 度 条件 下 流体 的 流动 特征 ， 对 微 纳 零件 的 制造 与 微机 械 装 置 控 制 系 
统 的 设计 十 分 重要 。 




























































































14.2 AREZ 


微 流动 所 引起 的 特殊 效应 ， 包 括 不 连续 效应 、 表 面 优势 效应 、 低 雷诺 数 效 应 、 梯 度 参数 
效应 等 。 

(1) 不 连续 效应 ”不 连续 效应 是 稀薄 效应 中 的 一 种 。 在 滑 移 区 ， 面 碰撞 进行 能 
i 使 得 紧 贴 壁面 一 层 (Knudsen 层 ) 的 流体 速度 大 于 壁面 本 身 的 移动 速度 ， 
形成 所 谓 的 “速度 滑 移 ”。 同 样 ， ye i 量 交换 ， 使 得 Knudsen 层 内 流 
体 的 温 度 不 同 于 壁面 的 温度 ， 形成 了 所 谓 的 “温度 突 跳 ”。 

(2) 表面 优势 效应 ” 当 流 动 的 特征 尺度 ORA SORA ORAE 表面 积 
与 体积 之 比 由 107m 1: 量 级 变 为 106m 1 量 级 。 这 使 得 与 表面 有 关 的 传 热 、 传 质 过 程 及 表面 
效应 的 作用 大 大 加 强 。 

(3) 低 雷 诺 数 效应 ”在 微 流动 中 定性 尺寸 L 会 低 至 微米 级 ， 一 般 情 况 下 流速 也 不 会 太 
高 ， 因 此 雷诺 数 会 很 小 ， 往 往 都 是 在 层 流 状态 下 流动 。 但 是 由 于 速度 滑 移 和 层 流 流 动 ， 实 际 
流速 更 容易 接近 声速 。 虽 然 微 流动 处 于 层 流 状态 ,但 是 马赫 数 接近 1， 这 与 安 观 流 动 有 很 大 
差别 。 
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(4) 梯度 参数 效应 ”尺度 缩小 使 得 流 场 中 某 些 梯 度量 变 大 ， 与 梯度 量 有 关 的 参数 的 作用 


也 将 增强 ， 例 如 黏 性 剪 切 应 力 、 对 流 换 热 系数 等 。 





14.3 ”控制 方程 与 滑 移 模型 


Kn 三 0. 01 的 流动 为 连续 介质 流动 区 域 (continuum regime), 











流动 可 由 具有 无 滑 移 边界 


条 件 的 Navier-Stokes FIER. 0.012 Kn x0. 1. Til Ab BRE. fn] Hl Navier-Stokes 








描述 , 但 由 于 壁面 附近 有 一 个 厚度 约 为 平均 自由 程 厚 的 底层 





> BI w% R] (Knudsen 


layer) 。 因 此 ， 在 此 区 域 ， 流 动 由 Navier-Stokes 方程 所 控制 ， 边 界 条 件 需 要 采用 Maxwell 
速度 滑 移 和 von Smoluchowski 温度 跳 变 条 件 。Kn 宇 0. 1， 流 动 处 于 过 渡 区 ， 需 要 采用 伯 纳 











特 方程 (Burnett equation). 和 伍兹 方程 (Woods equation) Xf 


出 方程 中 应 力 张 量 和 热 通 量 


进行 高 阶 关联 。 两 者 均 由 玻 尔 兹 曼 方 程 推导 得 到 。 前 者 由 关于 Kn 的 二 阶 近似 得 到 ， 后 者 的 
应 力 张 量 和 热 通 量 项 在 高 阶 修正 中 有 不 同形 式 。 具 体 可 参考 文献 [4]。 











(1) 一 阶 滑 移 模型 
在 滑 移 区 ， 服 从 速度 滑 移 和 温度 跳 变 边界 条 件 ， 求解 得 到 . 





2 一 0 1 3 


关于 Kn 的 玻 尔 效 曼 方程 一 阶 近 似 ， 即 可 压缩 Navier-Stokes 77 f£. 











U Tuy B X 2RT. Urt. yoRTw q.) (4-14-1) 
P T 
pe Me et : [4 (4-14-2) 
”or y+1 E ds 
EE 





























h, q, 和 4 AIA RETE S ERI TL GR i) r, ONCE TP E I B PED 
分 量 ; y 为 比热容 的 比值 ，u, AT, 分别 为 参照 壁面 的 速度 和 温度 。 普 朗 特 数 ， 即 Pr 一 




















Cpu/k, o, Mor 分 别 为 切 向 动量 和 能 量 适 应 系数 。 方 程 (4-14-1) 
条 件 ， 方程 右边 第 二 项 与 热 蠕 变 有 关 ; 方程 (4-14-2) 即 von Sm 




















Hl] Maxwell 速度 滑 移 边界 


oluchowski 温度 跳 变 条 件 。 





通过 采用 参照 速度 和 温度 进行 无 量 纲 化 ， 滑 移 条 件 可 以 写成 以 下 形式 ， 即 : 








y—1 ,, Enc Re X 2T 





o dn 2x Y Ec 


2—64 2(y—1). Kn. .oT 
T.—T.— T (Y x n 


J; (4-14-3) 


(4-14-4) 





OT 7 十 1 Pr ðn 


AF, n Ms 分 别 表 示 外 法 线 方向 和 切 向 的 坐标 。 


(2) 二 阶 滑 移 模型 只 保留 关于 Kn 的 二 阶 项 而 舍 去 高 阶 项 ， 得 到 速度 滑 移 和 温度 跳 变 的 








| (4-14-5) 








二 阶 表 达 式 为 : 
2 一 c。 aU Kn?(3?U 
mu m | 
U,—Us 9. Le (2) - 2 (m) 
2 一 cT 2(y—1DD.,, 1 9T) , Kn? (2?T 
u | 
TT e c yd xg; [e (5), 2 (sr). 


(4-14-6) 


iH M 


-180 第 4 篇 流体 流动 


14.4 微 尺 度 的 热效应 - 


























沿 着 通道 壁面 存在 切 向 温度 梯度 时 ， 稀 蒲 气体 可 能 会 因 从 冷 处 向 热 处 的 温差 而 蠕动 流 
Bj. iU AA E ACA WX. 
XPT ACA 的 稀薄 流动 ， 考虑 到 热 蠕 变 的 影响 ， 高 阶 速度 滑 移 边界 条 件 为 : 





























Us E o)U, +oUw] +U. (4-14-7) 











AF, Uem, RRN: 


B BR „3T 
P B 9s 

AP, 2T/9s 是 沿 固体 表面 的 切 向 温度 梯度 。 

此 外 ， 热 蠕 变 时 通道 中 流体 的 质量 流量 为 





U= 











E E E (4-14-8) 
12uRT dr 14-6 o. “(Kn Kn?) XF X Tz 


14.4.2 GARIMA (Poiseuille flow ) 中 的 热 传 递 





在 指定 的 均匀 边界 的 热 通 量 g 条 件 下 ， 对 于 稳定 的 热 充分 发 展 的 平面 微 模 流 的 一 般 热 对 
流 问 题 可 以 得 到 一 个 解析 解 ， 需 要 将 温度 分 为 两 部 分 

















Tc ,一 LENTES (4-14-9) 
































等 式 右 侧 前 一 项 代表 轴 向 温度 变化 ， 后 一 项 代表 横向 温度 变化 。 当 顶部 为 绝热 条 件 ， 底 部 为 
恒 热 流 条 件 时 ， 由 流动 区 域 的 总 能 量 守 恒 可 以 得 到 沿 通道 的 温度 梯度 为 ; 


LN : Le P (4-14-10) 
9r Re:PrQU (37577 






































通道 中 相应 的 横向 温度 分 布 为 











ST. y) y! y? 
0Cy) —Re* Pr XIB Ec*Pr =t Gy tD (4-14-11) 
Ix 2 12 3 
Kn 3 y—1. Kn?*Re .oT, 
其 = i | 
其 中 2x| " Jx Ea y E: T 





C=R pe Sel iiep 
= Re "3i a BTatePr 











D —60, yaq p do Pt Pr —Re*Pr a^ B 





式 中 ，0 是 参照 温度 ; Ec 数 为 埃 克 特 数 ， 





B 和 DD 进行 的 修正 反映 了 热 蠕 变 
介质 。 


趋 于 0)， 又 复原 为 连续 4 





速度 滑 移 和 温 
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dHagSXEc—u'/C, AT. H Kn OU 

















度 突 跳 的 影响 。 当 稀薄 效应 消失 时 〈 即 Kn 










































































14.4.3 微 库 特 流 (Couette flow) 中 的 热 传 递 
流动 由 一 个 顶 面 运 动 速度 为 Uo 的 移动 来 驱动 。 通 道内 的 线性 速度 分 布 为 : 
2 
k Lo Ks 3 1. Kn?*Re_ 2T 
uU 31. v | jw n "RE Ols 
U; u(z.) = oni erm [y z (4-14-12) 
1+2X Kn 
相应 地 ， 单 位 通道 宽度 上 的 体积 流量 是 
C dou E Rs 9T, 
Qd 7 Ee “az (4-14-13) 
假设 通道 项 面 为 绝热 条 件 ， 底 部 为 恒 热 流 条 件 时 ， 通 道 截面 的 温度 变化 可 以 由 三 次 多 项 式 
描述 : 
0Cy)— | a FC (4-14-14) 
y T 2? 2 FB y EL 
IT, 
Re. Pr Jz 
式 中 A 1 十 2K7 
IT, 
us 3 Yoly 9T, tQ Re PrH Kn’ Ec*Pr 
1+2Kn IT Y x) Ec (1+2Kn)? 
az 
2y Kn 
C —6, y+1 Pr? 
x ITs 2 i Ec. Pr 
并 且 3 RePr a*l i asso: | 
14. 5 微 流 道 首 及 其 特点 
微 反 应 器 的 形式 、 应 用 范围 不 断 扩 大 ， 微 流 道 的 形式 也 越 来 越 复 杂 。 流 体 在 微 尺 度 的 通 
道内 流动 ， 不 仅 需 要 考虑 宏观 管 系 内 流动 的 各 项 要 求 ， 还 要 考虑 通道 微型 化 以 后 带 来 的 新 特 
点 。 其 中， 进口 效应 、 弯 道 效 应 、 层 流 效 应 、 微 流通 道 等 是 微 反应 需 中 共同 存在 的 一 些 流 动 
现象 。 
(1) 微 流 道中 的 混合 原则 ”由 于 微 流 道 的 尺寸 很 小 ， 大 多 数 都 处 于 层 流 状态 ， 因 此 在 很 
大 程度 上 是 基于 扩散 混合 而 不 是 借助 于 满 流 ， 这 个 过 程 是 在 很 薄 的 流体 层 之 间 进 行 的 ， 其 实 
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通常 是 将 主体 流 分 成 很 小 的 支流 ， 或 是 沿 流 道 轴 向 减 小 通道 宽度 来 实现 。 因 此 具有 很 大 的 
触 面 积 和 很 短 的 扩散 路 径 。 

除 扩散 以 外 ， 也 可 利用 流体 的 多 次 分 配 强化 混合 ， 如 弯曲 、 钻 孔 及 转向 流 等 技术 。 利 用 
这 些 技术 可 以 强化 混合 、 缩 短 扩 散 路 径 、 降 低 混 合 时 间 。 

此 外 ， 一 些 辅助 扩散 机 理 也 用 于 强化 扩散 ， 如 机 械 能 、 热 能 、 振 动能 和 电能 等 。 基 于 以 

上 混合 概念 ， 流 体 微 混合 设备 的 形式 可 以 分 为 几 种 形式 : 工 形 混 合 装置 中 两 股 支 流 的 接触 、 
两 股 高 能 碰撞 支流 、 将 含 一 种 组 分 的 多 股 支 流 注 入 另 一 组 分 的 主体 流体 中 、 含 两 种 组 分 的 多 
股 支流 同时 注入 混合 、 两 组 分 流体 薄 层 的 多 次 分 义 和 重 新 组 合 、 外 加 辅助 动力 源 、 小 流体 的 
周期 性 注入 以 及 以 上 7 种 接触 方式 的 混合 。 

(2) 进口 效应 ”在 微 流 道中 ， 流 动 通 常 属于 层 流 状态 。 ir cd. 层 流 充 分 发 展 
阶段 所 需 的 距离 称 为 动力 进口 长 度 。 在 此 区 域内 ， 速 度 不 断 变化 ， 其 速度 分 布 如 图 4-14-1 
所 示 。 
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图 4-14-1 微 流动 的 进口 过 渡 区 














对 于 微 流 道 ， 动 力 进口 长 度 可 表示 为 : 


= +0. 056R (4-14-15) 
D, 1-0.035Re ^" d 





由 此 可 知 ， 微 流 道 中 进口 效应 的 影响 更 大 。 
(3) 层 流 进 样 效应 [91 由 于 层 流 的 影响 ， 当 几 种 液体 共同 进入 一 个 微 通 道 时 ， 仍 保持 


层 流 状 态 ， 如 图 4-14-2(a) 所 示 。 这 种 分 层 现象 将 妨碍 两 股 流体 的 混合 ， 它 们 之 间 的 交换 只 
| 


| 分 析 液 


样品 






分 析 液 





缓冲 液 








载体 1 e 载体 2 





图 4-14-2 分 层 现象 
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能 通过 扩散 来 进行 。 采 用 十 字形 进口 可 以 弱化 分 层 现象 的 影响 ， 如 图 4-14-2CbO 所 示 ， 利 用 
这 种 现象 也 可 用 来 控制 微 流动 。 图 4-14-2(c) 所 示 把 样品 液 流 夹 持 在 两 段 载 流 体 中 间 ， 控 制 
载体 的 流速 ， 使 样品 自 左 通道 或 右 通道 排出 。 

(4) 弯 道 效应 ”在 等 宽度 弯 道 中 ， 由 于 内 外 侧 路 程 不 同 ， 造 成 流 道内 流体 谱 带 的 倾斜 和 
展 宽 的 增 大 。 有 效 的 改进 措施 是 采用 细 化 弯 道 ， 如 几 4-14-3 所 示 。 


E> 


图 4-14-3 SŽ% 
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15.1 概述 


20 世纪 初 ， 随 着 航空 时 代 的 开始 ， 理 论 流体 力学 和 实验 流体 力学 获得 了 极 大 的 发 展 。 
但 由 于 Navier-Stokes 方程 是 非 线性 方程 ， 实 际 流 动 又 非常 复杂 ， 仅 有 少量 的 问题 可 以 得 到 
解析 解 或 摄 动 解 ， 而 实验 流体 力学 在 方法 和 技术 迅速 发 展 的 条 件 下 ， 往 往 还 需要 耗费 大 量 人 
物力 。 在 此 情况 下 ， 解 决 流 动 问 题 的 实际 需要 促成 了 流体 力学 的 新 支柱 一 一 计算 流体 力 

学 (computational fluid dynamics, CFD) 的 诞生 和 发 展 。 

随 着 计算 机 技术 和 性 能 的 提高 、 数 值 理论 的 进步 、 工 程 实践 的 需要 ，CFD 将 流体 力学 、 
传 热学 、 化 学 反应 动力 学 等 与 数值 计算 方法 结合 ， 使 得 计算 流体 力学 迅速 成 为 现代 工程 应 用 
中 解决 复杂 流动 问题 的 一 种 常用 方法 。 自 20 世纪 60 ERRAR, CFD 的 发 展 主要 体现 在 两 个 
方面 中 :一 是 对 于 复杂 的 涡 旋 流 和 分 离 流 流 场 的 计算 ; 二 是 为 理解 物理 机 制 而 模拟 转 按 与 满 流 的 
流动 现象 研究 。 可 以 发 现 ， 通 过 对 流体 力学 的 数值 模拟 ， 不 仅 把 科学 理论 与 错综复杂 的 实际 现象 
联系 了 起 来 ， 同 时 也 开辟 了 利用 CFD 直接 指导 实验 和 设计 工作 的 途径 。 

不 过 ,研究 人 员 也 应 充分 认识 到 CFD 固有 的 局 限 性 。 一 方面 ，CFD 计算 的 准确 性 依赖 于 反 
映 问题 实质 的 数学 模型 ， 男 一 方面 ， 在 进行 数值 计算 的 过 程 中 不 可 避免 地 引入 数值 误差 ， 导 致 计 
结果 与 实际 情况 不 符 ;， 此 外 ， 描 述 流 体 流动 的 偏 微分 方程 组 的 解 的 存在 性 与 唯一 性 等 数学 问题 
还 远 未 解决 站。 鉴于 CFD 的 重要 性 ， 有 必要 进一步 发 展 相关 理论 模型 和 计算 方法 ， 使 之 更 好 地 


建立 控制 方程 、 确 定 
初始 条 件 与 边界 条 件 


| 


划分 子 区 域 ， 对 计算 
区 域 进 行 离散 化 
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建立 离散 方程 


| 


初始 与 边界 条 件 
离散 化 


| 


求解 离散 方程 修正 求解 参数 、 


模型 或 网 格 
收敛 检查 


计算 结果 分 析 
























































4-15-1 CFD 求解 的 一 般 过 程 
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推动 学 科 发 展 和 为 工程 实践 服务 。 


应 用 CFD 来 模拟 求解 实际 流体 流动 过 程 的 相关 问题 时 ， 基 本 过 程 如 图 4-15-1 所 示 。 











2 计算 区 域 及 控制 方程 的 离散 化 


15.2.1 空间 区 域 的 离散 化 


为 许 
的 控 
WA L 





il 


制 体 


用 一 组 有 限 个 离散 的 点 来 代替 原来 的 连续 空间 。 通 过 把 空间 上 连续 的 计算 区 域 进行 齐 分 
多 个 互 不 重合 的 子 区域 (sub-domain), 个 子 区 域 中 的 节点 位 置 及 该 节点 所 代表 
制 体 积 (control volume)。 这 一 过 程 又 称 为 网 格 生 成 ， 有 关 网 格 生 成 的 方法 ， 可 参见 文 
SEL 

(1) 网 格 划分 4 €x 

节点 : 需要 求解 的 未 知 物理 量 的 几何 位 置 。 
控制 体积 : 应 用 控制 方程 或 守恒 定律 的 最 小 几何 单位 。 

界面 : 各 节点 相对 应 的 控制 体积 的 分 界面 位 置 。 

网 格 线 : 沿 坐 标 轴 方 向 联结 相 邻 两 节点 而 形成 的 曲线 簇 

(2) 节点 划分 方法 

外 节点 法 : 节点 位 于 子 区 域 的 角 顶 上 ， 划 分 子 区 域 的 曲线 簇 就 是 网 格 线 ， 但 子 区域 不 是 
体积 ， 如 图 4-15-2(a) 所 示 。 










































































(b) 内 节点 法 









































图 4-15-2 坐标 系 中 的 空间 区 域 离散 化 方法 


内 节点 法 : 节点 位 于 子 区 域 的 中 心 ， 子 区 域 即 是 控制 体积 ， 划 分 子 区 域 的 曲线 簇 就 是 控 
的 界面 线 ， 如 图 4-15-2(b) 所 示 。 

(3) 网 格 类 型 

结构 化 网 格 : 网 格 区 域内 所 有 的 内 部 点 都 具有 相同 的 毗邻 单元 ,包括 四 边 形 单 元 (二 











iM 


4-]86 第 4 篇 流体 流动 





维 ) 及 六 面体 单元 (三 维 )， 如 图 4-15-3、 图 4-15-4 所 示 。 




















(a) 三 角形 











(b) 四 边 形 
图 4-15-3 常用 的 二 维 网 格 单元 


非 结构 化 网 格 : 网 格 区 域内 所 有 的 内 部 点 都 具有 相同 的 毗邻 单元 ， 包 括 三 角形 单元 (二 
维 ) 及 四 面体 单元 〈 三 维 ) ， 如 图 4-15-3、 图 4-15-4 所 示 。 













































































(a) 四 面体 (b) 六 面体 
(c) 五 面体 (楼 锥 ) (d) 五 面体 (金字 塔 ) 














4-15-4 常用 的 三 维 网 格 单元 


(4) 自 适应 性 网 格 ”网 格 生成 时 要 求 在 流动 参数 变化 较 剧 烈 的 区 域内 网 格 点 分 布 密集 ， 
因此 网 格 的 分 布 最 好 要 求 能 根据 计算 出 的 流动 参数 空间 变化 情况 不 断 调整 ， 从 而 产生 了 自 适 
应 网 格 Cadaptive meshes) ， 具 体 可 参考 文献 [6]. 

调整 方法 一 般 分 为 两 大 类 ， 

CD 根据 计算 所 得 流动 参数 值 ， 确 定 新 的 网 格 分 布 ， 用 插值 方法 计算 出 新 网 格 节 点 上 的 
参数 值 ; 

© 用 动 网 格 方法 ， 使 网 格 坐标 与 控制 方程 联 立 求 解 。 


15.2.2 ”控制 方程 的 离散 化 
将 描写 流动 与 传 热 过 程 的 偏 微分 方程 组 在 计算 网 格 上 按照 特定 的 方法 离散 成 代数 方程 
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组 ， 用 以 进行 数值 计算 。 按 照应 变量 在 计算 网 格 节 点 之 间 的 分 布 假设 及 推导 离散 方程 的 方法 
不 同 ， 控 制 方程 的 离散 方法 主要 有 : 有 限 差分 法 、 有 限 体积 法 、 有 限 元 法 、 边 界 元 法 、 谱 方 
法 等 等 。 其中， 有限 差分 法 、 有 限 体积 法 是 CFD 中 主要 的 离散 方法 。 图 4-15-5 给 出 了 数值 
求解 过 程 的 一 般 框 图 。 





































































































偏 微分 控制 方程 
及 边界 条 件 
| 
离散 方程 
有 限 差分 有 限 体积 
| | 
有 限 差分 方程 有 限 体积 方程 
的 基本 差 值 的 基本 差 值 
代数 方程 组 
| 
数值 方法 
| 
近似 解 : Ut, Vt, Wt, p 























图 4-15-5 数值 求解 过 程 框图 


(1) 有 限 差 分 法 ”将 控制 方程 中 的 各 阶 导 数 用 相应 的 差分 表达 式 来 代替 而 形成 离散 的 代 
数 方程 。 由 于 各 阶 导数 的 差分 表达 式 可 由 Taylor 级 数 展开 而 得 到 ， 故 而 常 把 这 种 建立 离散 
方程 的 方法 称 为 Taylor 展开 法 。 这 种 方法 较 多 用 于 求解 双 曲 型 和 抛物 型 问题 (发 展 型 问 
题 ) 。 有 关 差 分 格式 的 原理 和 应 用 可 参见 文献 [7]。 表 4-15-1 列 出 了 一 阶 、 二 阶 导 数 常用 的 
几 种 差分 表达 式 及 相应 的 截断 误差 [5 。 


表 4-15-1 一 阶 、 二 阶 导数 常用 的 几 种 差分 表达 式 
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Taylor 级 数 在 时 间 上 的 展开 方程 也 可 以 应 用 于 非 稳 项 98/9t 的 离散 ， 其 表达 式 与 


K 4-15-1 所 列 类 似 。 非 稳 态 问题 的 差分 格式 可 参阅 文献 L9]。 
(2) 有 限 体积 法 ”将 计算 域 划 分 为 许多 控制 体积 单元 ， 将 控制 方程 对 每 个 控 和 








基体 积 单元 


积分 ， 得 到 一 组 离散 方程 。 为 了 求 出 控制 体积 单元 的 积分 ， 需 要 选 定 未 知 函 数 及 其 导数 对 时 





间 及 空间 的 局 部 分 布 曲 线 ， 即 型 线 (profile) 。 常 用 的 型 线 有 阶梯 式 分 布 和 分 段 
如 图 4-15-6 所 示 。 








W P E x 
(a) 分 段 线形 分 布 





W P E x 
(b) 阶梯 式 分 布 











图 415-6 常用 两 种 型 线 








线形 分 布 ， 
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(3) 有 限 元 “有限 元 的 基本 思想 为 : 将 俩 微分 方程 中 的 变量 ， 改 写成 由 各 变量 或 其 导数 
的 节点 值 与 所 选用 的 插值 函数 组 成 的 线性 表达 式 ， 借 助 于 加 权 余 量 法 或 变 分 原理 ,将 控制 偏 
微分 方程 离散 成 代数 方程 组 进行 计算 求解 。 采 用 不 同 的 权 函 数 和 插值 函数 形式 ， 便 构成 不 同 
的 有 限 元 方法 。 从 权 函 数 的 选择 来 说 ， 有 配置 法 、 抢 量 法 、 最 小 二 乘法 和 伽 辽 金 法 。 从 搬 值 
函数 的 精度 来 划分 ， 又 分 为 线形 插值 函数 和 高 次 插值 函数 等 。 

















15.3 ”离散 方程 解法 


15. 3. 1 数值 解 的 计算 误差 源 


(1) 截断 误差 ”在 有 限时 间 步 长 和 空间 步 长 下 ， 模 型 的 精确 解 与 数值 解 之 间 的 差别 。 
(2) 舍 入 误差 计算 机 计算 精度 与 变量 真 值 之 间 的 差别 。 
(3) 迭代 或 收 钱 误差 有 限 网 格 方 点 上 的 完全 收敛 解 与 未 完全 收敛 解 之 间 的 区 别 。 


15.3.2 ”离散 方程 的 数学 性 质 


(1) 相 容 性 当时 间 、 空 间 的 网 格 步 长 趋 近 于 零 时 ， 如 果 离 散 方程 的 截断 误差 趋 于 零 ， 
则 称 此 离散 方程 与 微分 方程 相 容 ， 即 离散 方程 逼近 微分 方程 。 显 然 ， 当 离散 方程 的 截 差 是 O 
A”, Ax") 的 形式 时 On. n IKF), BARNERA IRE, BARERA PEA 
有 AL/Az 项 时 ， 相 容 性 仅 在 一 定 的 条 件 下 才能 满足 。 

(2) 稳定 性 在 建立 差分 格式 时 ， 在 所 考虑 的 网 格 区 域内 计算 数值 $,; 是 分 层 进行 的 。 
在 求解 过 程 中 ， 某 一 时 间 层 引入 误差 扰动 不 产生 实质 性 的 增长 ,不 会 导致 差分 方程 解 失 真 
(与 微分 方程 的 物理 解 相 比 ;， 则 称 该 离散 格式 是 稳定 的 。 关 于 离散 格式 稳定 性 的 严格 定义 以 
及 其 分 析 ， 可 参见 文献 L10j]。 

(3) 收敛 性 ”在 相同 的 初始 条 件 和 边界 条 件 下 ， 当 网 格 尺度 不 断 减 小 ， 代 数 方程 组 的 精 
确 解 逼近 偏 微 分 方程 的 精确 解 ， 即 离散 误差 随 网 格 尺度 的 加 密 而 减 小 ， 则 称 差分 方程 的 解 收 
敛 于 微分 方程 的 准确 解 。 

(4) 拉克 斯 (Lax) SARE 对 于 适用 的 线性 初 值 问 题 所 建 起 来 的 相 容 格式 ， 收 
敛 的 充分 必要 条 件 为 差分 格式 的 稳定 性 ，Lax 等 价 原理 的 适用 条 件 非常 苛刻 。 对 于 非 线性 问 
题 ， 离 散 方程 的 相 容 性 与 稳定 性 仅 是 获得 收敛 解 的 必要 条 件 而 非 充分 条 件 。 


15.3.3 ”离散 方程 的 直接 解法 及 迭代 法 


离散 方程 的 求解 可 以 分 为 直接 解法 (direct method) KIR (iterative method) 两 大 
类 。 所 谓 直 接 解法 是 指 通过 有 限 步 的 数值 计算 可 以 获得 代数 方程 真 解 的 方法 〈 设 不 考虑 舍 人 
误差 )。 和 迭代 法 是 指 重复 应 用 一 种 算法 ， 经 过 大 量 循环 最 后 得 到 收敛 解 。 
(1) 直接 解法 ”最 基本 的 直接 解法 是 高 斯 消 元 法 ， 该 方法 是 基于 逐步 将 多 元 方程 组 进行 
消 元 简化 而 化 为 上 三 角 阵 然后 逐一 回 代 。 假 设 离散 方程 可 以 写成 如 下 形式 : 
A$=B (4-15-1) 


AF., 4$ 为 节点 未 知 变量 ; EA 包含 代数 方程 的 非 堆 系数， 其 形式 如 下 : 
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[Aun Ar Ar c Anm 
As Az Az c An 
A=| Az Az As cU Aga (4-15-2) 





Anı An An3 P A an 


而 和 矩阵 B 包括 变量 Y% 的 已 知 值 ， 如 给 定 的 边界 条 件 或 源 项 。 消 元 过 程 的 第 一 步 从 矩阵 A 中 
的 第 一 列 元 素 Azl，As31，A41，…，An1l 开 始 。 第 二 行 元 素 减 去 第 一 行 元素 的 Az1/Ali 售 ， 
第 二 行 的 所 有 元 素 以 及 方程 右边 矩阵 B 的 元 素 随 之 做 出 相应 的 改变 。 用 相似 的 方法 对 矩阵 
A 中 第 一 列 的 其 他 元 素 As，A4，…，A%1 进 行 处 理 ,， 使 Au 以 下 的 所 有 元 素 都 变 为 0。 完 
成 消 元 操作 后 ， 原 来 的 A 和 矩阵 变 成 一 个 上 三 角 和 矩阵 : 

[An Ar Ar c8 A 
0 Az Az … Az. 
U-—| 0 0 A33 c Ass (4-15-3) 




















0 0 dia Aan | 

















该 算法 的 这 一 过 程 称 为 向 前 消 元 过 程 ， 系 数 和 矩阵 为 上 三 角 阵 的 方程 组 就 能 用 回 代 过 程 来 
求解 。 此 时 ，U 矩阵 就 只 包含 一 个 变量 $,， 并 且 可 由 式 (4-15-4) RE: 
B, 
$.—p (4-15-4) 


式 中 只 含有 $，; Mg, BCAG, MIRE $，,。 按 照 以 上 方法 ， 则 可 依次 求 出 每 


个 变量 p;o 


H 


$, 的 一 般 形式 可 表达 为 








上 一 一 -一 一 (4-15-5) 


(2) 和 迭代 法 ”对 于 非 线 性 方程 ， 常 用 迭代 法 求解 。 在 迭代 法 中 ， 先 估计 一 个 初 值 ， 然 后 
根据 方程 逐步 改进 计算 结果 ， 直 至 收敛 至 某 一 精度 。 

(D 雅 可 比 〈Jacobi) 迭代 。 在 雅 可 比 迭 代 法 中 任 一 点 上 未 知 值 的 更 新 是 用 上 一 轮 迭 代 中 
所 获得 的 各 邻 点 之 值 来 计算 的 ， 即 : 












































i—l n 
S Ajg, T Auf, + > Ajg, =B; (4-15-6) 
jl j 


jid 





TE ExRJ; fer. RT EXE TCIETEOCE EE p, 〈 非 对 角 元 素 ) 在 第 步 迭 代 结 果 为 已 知 ， 节 点 
变量 5. 在 第 & 十 1 步 为 未 知 ， 求 解 9: 








i—1l n 
pet 加 5 Ai 5 ge (4-15-7) 


j=1 ii j=i+1 ii 


迭代 开始 时 ,假设 p, 的 初 值 ， 随 后 重复 使 用 以 上 两 式 ， 不 断 和 迭代 ， 直 至 收敛 。 
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O 高 斯 - 赛 德 尔 (Gauss-Seidel) 迭代 。 在 高 斯 - 赛 德 尔 方法 中 ， 每 一 步 计 算 总 是 取 邻 点 
的 最 新 值 来 进行 。 计 算 过 程 如 式 (4-15-8) 所 示 : 


B; i Aij 
$+1) = 5 igo 
Ai Ai ? 


j=l 








M 


jid 


(4-15-8) 





15.4 求解 Navier-Stokes 方程 的 压力 修正 方法 


在 动量 方程 中 ， 压力 的 一 阶 导 数 以 源 项 的 形式 出 现 ， 采 用 常规 的 网 格 及 中 心 差分 来 分 散 
压力 梯度 时 可 能 导致 无 法 正确 检测 出 压力 变化 ， 因 此 须 采 取 分 离 式 求解 法 ， 即 ww，w，p 各 


类 变量 独立 求解 。 
15. 4.1 交错 网 格 


交错 网 格 : EEE n. v 及 压力 p (包括 其 他 标量 场 及 物性 参数 ) 分 别 存储 于 三 套 不 同 
网 格 上 的 网 格 系统 。 图 4-15-7 所 示 为 交错 网 格 。 其 中 速度 存在 于 主 控制 体积 的 东 、 西 界 
面 上 ， 速 度 v 存在 于 压力 控制 体积 的 南 、 北 界面 上 ,wu,， v 各 自 的 控制 体积 则 是 以 速度 所 在 
位 置 为 中 心 。 从 图 中 可 见 ,w 控制 体积 与 主 控 制 体积 之 间 在 zx 方向 上 有 半 个 网 格 步 长 的 错 
位 ， 而 wv 控制 体积 与 主 控制 体积 在 y 方向 上 有 半 个 步 长 的 错位 。 

































(a) 3 





(c) etat A 
图 4-15-7. 交错 网 格 


15.4.2 SIMPLE 算法 


为 了 建立 不 可 压缩 流动 压力 与 速度 之 间 的 联系 ,广泛 采用 的 即 是 求解 压力 耦合 方程 的 半 
隐 方 法 Csemi-implicit method for pressure-linkage equations. SIMPLE), 

SIMPLE 算法 可 归纳 为 以 下 4 个 基本 步骤 : 

O 假设 一 个 压力 场 ， 记 为 2 7 ; 
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© AH p*”， 求 解 动量 离散 方程 ， 得 出 相应 的 速度 wu*、v*; 

© 利用 质量 守 B EUR UE: "d om 进 后 的 压力 场 相对 应 的 速度 场 能 满足 连 
续 性 方程 。 压 力 与 e sg 

D E p* +p u* +u 及 v* +v — 并 据 此 开始 下 一 层次 的 迭代 计算 。 


15.5 灌流 模型 


15. 5. 4 满 流 数值 模拟 方法 


(1) 直接 模拟 ”利用 三 维 非 稳 态 的 Navier-Stokes 方程 对 消 流 进行 直接 数值 计算 的 方法 。 
为 了 分 辨 出 涝 流 中 详细 的 空间 结构 及 变化 剧烈 的 时 间 特 性 ， 需 要 很 高 的 空间 和 时 间 分 辩 率 ， 
计算 网 格 与 时 间 步 长 应 小 于 Kolmogorov 耗 散 尺度 。 

(2) 大 涡 模 拟 ”利用 非 稳 态 的 Navier-Stokes 方程 来 直接 模拟 大 尺度 涡 ， 小 尺度 涡 对 大 
涡 的 影响 通过 亚 格子 Reynolds 应 力 模 型 来 考虑 。 通 常 ， 亚 格子 Reynolds 应 力 模型 把 清流 及 
SENER Te] FH] — A iria ERRARE, 例如 Smagorinsky 模型 等 。 

(3) BEEISERRES op Tm mus». £X T145J4 ms] fE. 24 HS d hun 
流 的 统计 平均 量 时 ， 从 雷诺 平均 方程 出 发 ， 引 入 雷诺 应 力 的 封闭 模型 ， 将 潮流 的 脉动 值 附加 
项 与 时 均值 联系 起 来 ， 将 未 知 的 更 高 阶 的 时 间 平 均值 表示 成 较 低 阶 的 计算 中 可 以 确定 的 量 的 


15.5.2 its 
F Reynolds 时 均 法 ， 任 一 变量 9 的 时 间 平 均值 定义 为 : 






























































= 1 [eA 
un $1) dr (4-15-9) 


Ac 相对 于 满 流 的 随机 脉动 周期 而 言 足 够 地 大 ,但 相对 于 流 场 的 各 种 时 均 量 的 缓慢 变化 周期 
来 说 ， 则 应 足够 小 。 
物理 量 的 瞬时 值 %、 时 均值 8$ 及 脉动 值 % 之 间 存 在 如 下 关系 : 
$—344' (4-15-10) 


将 瞬时 速度 表示 成 时 均值 与 脉动 值 之 和 ， (A EET E E ERR, 这 些 
附加 项 代表 了 由 于 汕 流 脉动 所 引起 的 能 量 转移 ， 其 中 一 ov; pu pu Lu. 称 为 Reynolds Ji JJ 2X iii jfi M 
力 。 为 了 使 方程 组 得 以 封闭 ， 消 流 模型 需要 提供 特定 的 关系 式 ， 将 湛 流 的 脉动 值 附加 项 与 时 
均值 联系 起 来 。 

添 流 模型 可 根据 需要 的 微分 方程 的 个 数 ， 分 为 零 方 程 模 型 、 一 方程 模型 、 二 方程 模型 和 
多 方程 模型 。 这 里 所 指 的 微分 方程 是 指 为 了 封闭 时 均 Navier-Stokes 方程 所 需 增 加 的 方程 。 
零 方程 模型 包括 常 系数 模型 、Prandtl 混合 长 度 理论 ; 一 方程 模型 包括 Spalart-Allmaras 模 
型 、Baldwin-Barth 模型 等 ;二 方程 模型 包括 k-e 模型 以 及 k-w 模型 。 

(1) 二 维 Prandtl 混合 长 度 理论 在 二 维 坐 标 系 中 ， 消 流 切 应 力 表 示 成 : 


































































































——; ðu | Au 
—pou'v' =pl? | 一 | 一 (4-15-11) 
p Pn | By ay 
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式 中 , u 为 主流 的 时 均 速 度 ; y 为 与 主流 方向 垂直 的 坐标 ; 7 为 混合 长 度 ， 是 这 种 模型 
中 需要 加 以 确定 的 参数 。 
表 4-15-2 列 出 了 自由 剪 切 层 流动 中 的 混合 长 度 0424 ， 图 4-15-8 给 出 了 壁面 边界 层 内 混合 
长 度 /与 离开 壁面 的 相对 距离 y/6 按 斜 坡 郴 数 的 变化 情况 。 对 于 圆 管内 充分 发 展 的 流动 ， 
混合 长 度 LL, 可 按 Nikurades 公式 计算 : 


L,,/R —0. 14—0. 08(1— y/R)? —0. 06(1— y /R)* (4-15-12) 


























RP, R 为 管道 半径 ， 得 出 式 (41-15-1220. 的 实验 范围 是 Re —1. 12€ 10? —3. 2X 105, 
表 4-15-2 自由 剪 切 层 流动 中 的 混合 长 度 [2] 









































流动 形式 平面 混合 流动 平面 射流 圆 形 射 流 径 向 射流 平面 尾 迹 
1 /8 0. 07 0. 09 0. 075 0. 125 0. 16 
Inf 
46 











1 = 
A/k 0.5 1.0 wó 




















4458 壁面 边界 层 内 混合 长 度 Im 与 离开 壁面 的 相对 距离 y/5 按 斜 坡 函 数 的 变化 情况 
(2) 满 流 脉动 动能 方程 ”将 滑 流 黏 性 系数 m, 与 脉动 的 特性 速度 及 尺度 乘积 相关 ， 可 得 : 
q =c pk? (4-15-13) 















































式 中 ,ci 为 经 验 系 数 ; 7 为 清流 脉动 的 长 度 标 太 。 为 了 确定 上 ， 需 要 建立 关于 & 的 偏 微 


分 方程 。 
ok dk ə 3, | 9k uj (ðu; ax] KE pa 
P aro pes 9x; Iz, Cr Iz, T Uu Cp 1 (4-15-14) 
IF, o, 称 为 脉动 动能 的 Prandtl 数 ， 其 值 在 1.0 左右 。 


(3) 标准 k-e 模型 ” 除 动量 方程 以 外 ， 标 准 k-e 模型 还 增加 了 济 流 脉动 动能 & 和 耗 散 率 
e 的 微分 传输 方程 ， 其 非 守 恒 形 式 如 下 。 


k JTE: 
ak ak 2 7 \ ok du; (ðu; au 
e ot ou; 9x; ox; o2 Ba. Tn x, 元 十 区 pe (4-15-15) 
; , j 









































Je , Je 3 [ qs.) 9e | ce ui (Iu; Iu, E. 
03; Pk 3r —3g at Jag. Ep hag 3. ^3, | G0 y (C196 
J = 


Ixy dae ptus /or Ix, az， 








AP, ci 、c? 为 经 验 参 数 ， 其 推荐 值 分 别 为 : cl —1. 44, 05 —1. 92, 
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标准 k-e 模 
TE JH ECT dii Vi An 
虑 分 子 黏 性 的 影 


域 ， 并 采用 壁面 函 


k Me, 此 外 ， 


型 又 称 为 高 Re 数 模型 ， 


适用 于 离开 壁面 一 定 距 离 的 满 流 区 域 ， 此 时 分 子 严 








性 可 忽略 不 计 。 而 在 与 壁面 相 邻 的 儿 性 底层 中 ， 消 流 Re 数 很 小 ， 则 必须 考 
响 。 因 此 ， 当 采用 标准 Ree 模型 时 ， 要 求 第 一 个 节点 布置 在 对 数 分 布 律 区 


























数 法 确定 壁面 上 的 当量 黏 性 系数 7, 、 当 量 热 导 率 ,以 及 第 一 个 节点 上 的 


还 可 以 采用 低 Re 数 &e 模型 进行 修正 。 





(4) Reynolds 应 力 模 型 





Reynolds 应 力 模 型 对 时 均 过 程 中 形成 的 两 速度 脉动 值 乘 积 的 
































时 均值 uiu’ 进行 直接 求解 。Reynolds 应 力 方程 如 下 : 
Jusu, _ Pulu, rr) p Qu; du! 
u =Å ; ———L -== 
9/08 oz, Hi Mya UH ag p TD S 
9 du;u. up u’ p ðu; 9 
— F F E trud J | £ = ! J A = 
Jx, C U Pa FÓ;, FÒ; p L Je, Fx (4-15-17) 





Jj Y B] EXRZEFR. =A Ik ERER u u uh 进 和 
ER, XH [12. 13] 中 有 详细 介绍 。 

(5) AREWO 大 涡 模 拟 通过 
尺度 涡 运 动 流 场 ， 而 对 小 尺度 涡 的 运动 则 采用 亚 格 子 ) 
LES 介 于 DNS 和 RANS 之 间 。 


亚 格 子 尺度 湛 流 应 力 模 型 为 












































。 从 求解 尺度 上 来 


了 模 化 ， 将 其 与 低 阶 时 均 量 联系 


局 部 过 滤 函 数 ， 将 流 场 中 小 尺度 涡 去 除 ， 直 接 求 解 大 
' 度 模型 描述 


说 ， 


APF, p, 是 亚 格 子 尺度 油 流 颖 度 。 亚 格子 应 力 的 各 向 同性 部 分 zj 不 





入 过 滤 后 的 前 





式 中 ,Ls 为 亚 格 子 尺 度 的 混 








最 常用 的 亚 格 子 尺度 模型 是 


1 — 
fg —2u,Si (4-15-18) 


ü 04,0, 一 





进行 模 化 ， 但 被 加 
ED. Sy 为 求解 尺度 的 





应 变 率 ， 定 义 为 


Au; 
UTE 


Smagorinsky-Lilly 模型 , 


Ju. 
“3 (4-15-19) 


IT. 
了 




















rp gi YS BE m WA EE n, 定 


u, =pL} |S | (4-15-20) 





EK, EX Ls—CsA: Cs 为 Smagorinsky 常数 ， 范 围 在 


0.065—0.3 之 间 ; A 为 计算 域 网 格 尺度 ;| S | =V25;S; 。 


Smagorinsky-Lilly 模型 将 流动 假定 为 充分 发 


^E RS fei) 


适应 性 SGS 模型 。 
动 性 ; 而 当 采 用 原始 Smagorinsky 模型 及 其 他 基于 SGS 的 模型 ， 


的 壁面 函数 。 


息 均 不 予 考 虑 。 为 获得 对 非 均匀 流动 的 自 适应 性 ，Germanorl5] 、 





展 和 各 向 同性 的 湾流 ， 偏 离 这 些 假定 所 产 
Lilly$345 ih T H 
型 参数 Cs 在 近 壁 区 自动 减 小 以 修正 流 
也 需要 采用 RANS 模型 中 

















当 采 用 自 适应 性 SGS 模型 时 ， 模 
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15.6 多 相 流 模拟 


15.6.1 多 相 流 的 数值 模拟 方法 


多 相 流 是 指 两 种 或 者 两 种 以 上 不 同 相 的 物质 同时 存在 的 一 种 流体 运动 。 多 项 流体 力学 的 
主要 研究 对 象 是 该 系统 的 流动 、 传 热 传 质 、 化 学 反应 、 电 磁 效 应 等 ， 其 中 尤为 重要 的 是 相 与 
相 的 质量 、 动 量 和 能 量 的 相互 作用 ， 相 间 漠 流 脉动 的 相互 作用 也 是 研究 的 核心 问题 。 
目前 描述 多 相 流 流动 的 数值 方法 有 : 欧 拉 - 拉 格 朗 日 及 欧 拉 - 欧 拉 两 种 方法 。 

(1) 欧 拉 - 拉 格 朗 日 方法 (离散 颗粒 模型 ) 该 法 将 流体 处 理 为 连续 相 ， 在 欧 拉 坐标 下 考 
察 流体 的 运动 ; 将 大 量 粒子 、 泡 沫 或 液 滴 视 为 离散 体系 ， 在 拉 氏 坐标 下 考察 其 运动 。 离 散 相 
和 连续 相 之 间 存 在 动量 、 质 量 和 能 量 的 传递 。 欧 拉 - 拉 格 明日 方法 中 对 离散 颗粒 的 考察 又 有 
两 种 途径 ， 一 种 是 单 向 模拟 ， 只 考察 连续 相对 离散 相 的 作用 ， 而 忽略 离散 相对 连续 相 的 影 
响 。 这 种 途径 适用 于 离散 相 的 体积 分 数 较 低 的 情况 ， 否 则 将 带 来 较 大 误差 。 另 一 途径 是 考虑 
连续 相 与 离散 相 之 间 的 相互 作用 ， 在 描述 连续 相 的 控制 方程 中 增加 反映 颗粒 对 气流 影响 的 源 
项 ， 计 算 离 散 相 与 连续 相 之 间 的 质量 、 动 量 和 能 量 传递 。 

(2) 欧 拉 - 欧 拉 方 法 (双流 体 模型 ) ” 欧 拉 - 欧 拉 方 法 把 离散 相处 理 为 拟 流体 ， 认 为 连续 
相 与 离散 相 是 共存 且 相互 渗透 的 连续 介质 。 两 相 均 在 欧 拉 坐标 系 下 处 理 ， 连 续 相 与 离散 相 可 
采用 统一 的 数值 方法 描述 。 为 了 封闭 方程 ， 需 要 构造 离散 相 滑 流 和 离散 相 碰 撞 压 力 和 秋 性 
力 。 而 相间 作用 力 ， 则 通过 计算 流体 微 元 的 串 力 系数 得 到 。 

常用 的 基于 欧 拉 - 欧 拉 方法 的 方法 有 VOF 模型 、 混 合 物 模型 及 Eulerian 模型 。 


15.6.2 多 相 流 数值 模型 


(1) VOF 模型 ”VOF 模型 是 一 种 在 固定 的 欧 拉 网 格 下 的 表面 追踪 方法 。 在 VOF 模型 
中 ， 不 同 的 流体 组 分 共用 着 一 套 动量 方程 ， 计 算 时 在 整个 流 场 的 每 个 计算 单元 内 ， 都 记录 下 
个 流体 组 分 所 占有 的 体积 率 。VOF 模型 的 求解 方程 为 : 


































































































9 n 
x tl V auae S, - 之 Gi pa — rq) (4-15-21) 


IE, mas. ms ATA q WE p JH. p 相 至 9 相 的 传 质量 ; a, 为 g 相 的 相 分 率 。 

(2) 混合 模型 混合 模型 是 一 种 简化 的 多 相 流 模 型 ， 求 解 的 是 混合 物 的 连续 性 方程 、 动 
量 方程 、 能 量 方程 以 及 第 二 相 的 相 分 率 方程 ， 并 通过 相对 速度 描述 离散 相 。 和 典型 的 应 用 包括 
旋风 分 离 器 、 沉 降 、 低 负载 的 粒子 负载 流 以 及 气泡 流 ， 也 可 应 用 于 相间 没有 相对 速度 的 均匀 
多 相 流 。 






































连续 性 方程 : Ep Y (Qui) —U (4-15-22) 
Sae n 
3 5 Ex " é=] S 2x4. n 3p. 
RP, v, 为 质量 平均 速度 ， yet 混合 物 密度 p， = Pya,o,s n 为 相 数 。 
m k=l 


IM M 
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m m 


9 
a FT aia 


=— Vp +V [up (vr, +Y] +o g F-V (Dapatan) (4-15-23) 





me? 


式 中 ，F 为 体积 力 ， 混 合 物 黏 度 pa — Dau ;第 二 相 的 漂移 速度 wu —v,—v 
k=1 


eu 
H5 


9 n n 
方程 : 3:22 (up,E +V Dov prEr T 50]— VG VT) Sg. (4-15-24) 
Cb =] k=1 


量 
式 中 ,ke 是 有 效 热 导 率 ，kerf 王 2a，(k4 十 k1); kt 是 湾流 热 导 率 ， 依 赖 所 选 的 滞 流 模 





T 
m 
| 
"| 
| 
+ 
| 


相 分 率 方程 ， 


9 n 
人 Š) Onpa — map) (4-15-25) 
p=1 








(3) 欧 拉 模 型 ” 欧 拉 模 型 是 多 相 流 数值 方法 中 最 复杂 的 一 种 模型 ， 又 称 为 双流 体 模 型 。 
其 中 ,连续 相 与 分 散 相 分 别 被 视 为 连续 的 系统 。 欧 拉 模 型 对 每 一 相 都 建立 了 一 套 动 量 方程 和 
连续 方程 来 求解 每 一 相 ， 并 通过 压力 和 相间 交换 系数 耦合 来 计算 求解 。 欧 拉 模 型 的 应 用 包括 
颗粒 悬浮 、 流 化 床 及 气泡 柱 。 

欧 拉 模型 的 动量 方程 为 : 



































9 
3; 40494? FV Ca D 6 V. ) 一 一 ay VET YT. TUE 


) | (F, Fun. | Fu) (4-15-26) 





qp 


n 
sr 5 CR zq F pa po — hay 
k—l 





= 2 
AF, oc, 为 9 项 的 应 力 -应 变 张 量 , t =a K ODE VY?) +a, CARAI La 


Ma, DIA q 相 前 切 和 整体 黏度 系数 ; F， 为 外 加 体积 力 ; Fi 为 升力 ; Fw, 为 虚拟 质量 
Jis Rj 为 相间 作用 力 ， b 为 系统 压力 ; v,, 为 相间 速度 ， 当 六 py 之 0， vy 一 vp， 当 认 py 过 0， 




















为 了 封闭 式 (4-15-26)， 必 须 提供 相间 作用 力 Ry 的 定义 式 。 该 力 与 相间 摩擦 力 、 压 力 、 内 
聚 力 及 其 他 作用 力 有 关 。 一 种 关于 Ry 的 简单 定义 式 可 表达 为 : XR. ES Y — v4) 
p-—l 


(4) 离散 颗粒 模型 ”基于 欧 拉 - 拉 格 朗 日 方法 的 离散 颗粒 异 型 对 颗粒 相当 于 直接 模拟 ， 
不 需要 构造 颗粒 濠 流 模型 ， 但 需要 给 出 颗粒 间 碰 撞 模 型 。 根 据 颗 粒 的 轨道 模型 ， 可 将 离散 颗 
粒 模 型 划分 为 确定 轨道 模型 及 随机 轨道 模型 。 确 定 轨 道 模型 如 硬 球 模 型 和 软 球 模型 。 前 者 假 
定 颗 粒 间 的 碰撞 是 具有 顺序 的 二 体 瞬间 碰撞 ， 并 根据 动量 守恒 原理 处 理 颗 粒 间 的 相互 作用 ; 
软 球 模型 通过 弹性 、 阻 尼 及 滑 移 的 力学 机 理 考 虑 颗粒 间 的 相互 作用 。 随 机 轨道 模型 运用 概率 
抽样 确定 颗粒 碰撞 事件 ， 并 采用 硬 球 模型 关联 碰撞 前 后 的 颗粒 速度 和 角速度 。 随 机 轨道 模型 
如 直接 模拟 蒙特 卡 罗 方 法 等 5 。 
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15. 7 反应 流 模拟 


对 于 伴 有 化 学 反应 的 汗 流 流动 ， 满 流 与 反应 之 间 有 着 强烈 的 相互 作用 。 反 应 可 通过 放 热 
引起 密度 变化 而 影响 濡 流 ， 而 潮流 又 有 可 能 通过 浓度 及 温度 脉动 而 强化 组 分 的 混合 与 传 热 ， 
AAA TE e A O E, E vr Sc D E dra it E AS FH ENE EH Jt YE 066 8 2 a Wt c D i HJ A: He 

zL—. WR. METUS DLE ris dig ul ddp 3c JUD, Zee s E] PT IS 

Tg (rij 5 B] dra Dt c D BEA Ii Spalding 提出 的 涡 破 碎 模型 [481 。 该 模型 假设 化 学 反应 的 平均 
速度 与 化 学 动力 学 无 关 ， 而 只 取决 于 低温 的 反应 物 和 高 温 的 燃烧 物质 间 的 潮流 混合 作用 。 在 
此 基础 上 ，Magnussen 和 HjertagerL9 将 涡 破 碎 模型 推广 到 了 非 预 混和 部 分 预 混 燃烧 模型 ， 
提出 了 涡 耗 散 模型 及 涡 耗 散 概念 模型 。 这 些 模 型 适用 于 线性 化 学 反应 ， 或 者 相对 于 滑 流 时 间 
尺度 而 言 ， 反 应 速率 能 被 假设 为 极 “ 快 ”或 极 “ 慢 ”时 ， 才 能 确定 平均 化 学 反应 速率 。 对 于 
更 一 般 的 情况 ， 如 化 学 反应 速率 是 非 线 性 的 、 有 限 速率 的 化 学 反应 ， 则 需要 进一步 考虑 分 子 
输 运 和 化 学 动力 学 等 因素 的 作用 。 

概率 密度 函数 输 运 方程 模型 (probability density function, PDF) 9?! 联合 求解 速度 和 化 
学 热力 学 参数 的 概率 密度 函数 ， 与 滑 流 输 运 、 化 学 反应 速率 有 关 的 项 均 以 封闭 的 形式 出 现 。 
因而 ，PDF 法 适用 于 那些 必须 考虑 湛 流 流动 、 复 杂 化 学 反应 机 理 及 其 相互 看 合 的 注 流 反应 
流 问题 。 联 合 PDF 的 维 数 很 大 ， 需 要 采取 特殊 的 数值 方法 进行 求解 ， 如 Monte Carlo 7r 
法 [2 、DQMOMIL2 方 法 等 。 













































































15. 8 其 他 数值 方法 


(1) 格子 Boltzmann 方法 ”格子 Boltzmann 方法 是 一 个 简化 的 Boltzmann 方程 ， 基 于 介 
观 层次 的 动 理 学 模型 ， 将 流体 视 为 大 量 离散 粒子 ， 并 通过 描述 离散 流体 粒子 分 布 困 数 在 固定 
格子 上 的 磁 撞 和 迁移 过 程 来 获得 宏观 的 流动 信息 [2 -2 。 格 子 Boltzmann 方程 的 基本 形式 
WF: 









































f, Gc e;dt tdt) Sf; (c£) 50, (x,1) (4-15-27) 
Ax ü i i : " " 
离散 速度 c;—ce;. ies e; 是 离散 速度 单位 矢量 ; Q, 是 碰撞 算 子 ， 表 示 分 子 间 的 碰 





撞 对 速度 分 布 函数 的 影响 。 

格子 Boltzmann 方程 和 流体 动力 学 方程 都 是 对 流体 系统 守恒 特性 在 不 同时 空 尺 度 上 的 描 

， 二 者 在 一 定 条 件 下 是 一 致 的 。 采 用 与 动 理 学 理论 Chapman-Enskog 分 析 方 法 类 似 的 多 尺 
re 可 以 从 格子 Boltzmann 方程 推导 得 到 超越 Navier-Stokes 方程 的 高 阶 流体 动力 
学 方程 ， 具 体 可 参阅 文献 [25，26] 。 

格子 Boltzmann 方法 可 用 于 描述 微 太 度 、 稀 薄 流 动 等 非 连续 流动 问题 。 另 外 ， 由 于 格子 
Boltzmann 方法 的 微观 粒子 背景 ， 可 用 于 人 处理 流体 内 部 及 流体 与 周围 环境 的 相互 作用 ， 描 述 
多 组 分 、 多 相 态 系统 、 界 面 动力 学 及 多 和 孔 介 质 中 的 复杂 流动 。 此 外 ， 格 子 Boltzmann 方法 的 
演化 过 程 具有 清晰 的 物理 概念 ， 计 算 简单 旦 容易 编程 ， 具 有 良好 的 并 行 性 和 可 扩展 性 。 

(2) 直接 模拟 蒙特 卡 罗 方 法 (direct simulation Monte Carlo, DSMC) DSMC 方法 是 介 
尺度 方法 中 另 一 类 流体 模拟 方法 。 该 方法 基于 分 子 动力 学 的 直接 模拟 ， 用 于 求解 在 实际 科学 
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和 工程 中 的 高 克 努 森 数 流 动 问题 。 其 基本 思想 是 ， 跟 踪 大 量 的 在 统计 意义 上 有 代表 性 的 粒 
子 ， 进 一 步 根据 粒子 的 运动 ， 修 正 粒 子 的 位 置 、 速 度 甚 至 反应 流 中 的 化 学 反应 、 质 量 、 动 量 
I 能 量 守 恒定 律 。 

DSMC 是 时 间 精 度 的 显示 方法 。 该 方法 可 以 很 好 地 应 用 到 非 稳 态 流动 中 ， 包 括 计 算 激 
波 、 边 界 层 以 及 高 超声 速 黏 性 流动 和 高 温 稀薄 气体 动力 学 中 的 非 定 常 流动 结构 。 在 材料 研究 
领域 ，DSMC 在 处 理 原 子 核 分子 水 平 的 材料 制备 工艺 上 提供 了 定量 设计 的 途径 。 此 外 ， 
DSMC 在 MEMS、 真 空 技术 方面 的 应 用 也 很 突出 。 有 具体 可 参阅 文献 [27 一 30]， 了 解 DSMC 
的 最 新 进展 。 

(3) 粒子 方法 (particle methods) XE 20 年 间 ， 随 着 计算 机 的 广泛 应 用 和 性 能 的 迅速 提 
高 ， 以 及 粒子 模型 的 不 断 完善 ， 粒 子 模型 蓬勃 发 展 ， 是 流体 力学 领域 最 为 活 牙 的 前 沿 方向 
«i 

粒子 方法 通过 求解 粒子 轨迹 和 特性 方程 演变 的 常 微分 方程 组 Cordinary differential 
equations，ODEs)， 可 以 描述 连续 流动 的 特性 。 粒 子 方法 采用 拉 格 明日 方程 ， 主 要 的 方法 
A: MI (vortex methods. VMs) 和 光滑 粒子 动力 学 方法 (smooth particle hydrody- 
namics, SPD 方法 。 通 过 用 等 价 几 分 算 子 代 蔡 导数 算 子 ， 并 在 粒子 位 置 上 分 别 进 行 离散 ， 
从 而 将 Navier-Stokes 方程 转化 为 拉 格 明日 方程 的 近似 形式 。 

粒子 方法 常 定 义 为 无 网 格 方法 Cgrid-free methods)， 因 此 与 基于 格子 方法 相 比 ， 具 有 
相当 的 优势 。 当 对 流 -扩散 方程 用 拉 格 朗 日 方法 表示 时 ， 粒 子 方法 可 随 流动 图 形 的 指示 自动 
适应 计算 单元 。 然 而 ,该 方法 引入 的 截断 误差 能 使 粒子 变形 ,会 导致 伪 涡 结构 的 产生 和 演 
变 ， 为 保证 模拟 的 相 容 性 、 有 效 性 和 精确 性 ， 往 往 需要 通过 格子 更 新 ， 使 规则 的 粒子 位 置 得 
到 恢复 ， 但 又 不 削弱 该 方法 固有 的 使 用 特性 。 

有 关 粒 子 方法 的 理论 背景 、 方 程 、 数 值 运算 、 面 临 的 问题 和 挑战 等 ， 建 议 参 考 文献 [31]. 
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通常 物质 有 固体 、 液 体 和 气体 三 种 不 同 的 状态 〈 或 简称 为 相 ) 。 其 中 ， 液 体 和 气体 统称 
为 流体 。 流 体 是 由 大 量 的 、 不 断 作 热 运 动 而 且 无 固定 平衡 位 置 的 分 子 构成 的 ， 其 没有 固定 的 
形状 并 且 具 有 很 好 的 流动 性 。 

化 工 流程 中 所 处 理 的 物料 大 多 数 是 流体 (或 少量 流 态 化 粉 体 )， 各 种 化 工 过 程 又 多 数 在 
流体 状态 下 进行 。 化 工 生产 中 常 需要 将 流体 物料 通过 管道 输送 到 使 用 的 位 置 ， 并 将 流体 升 压 
(或 降 压 ) 达到 化 工 生 产 的 工艺 条 件 。 为 达 此 目的 ， 必 须 给 流体 补充 一 定 的 能 量 。 以 流体 为 
工作 介质 进行 能 量 转 换 的 机 器 称 为 流体 机 械 。 提 供 能 量 的 机 器 (如 电动 机 、 汽 轮机 、 燃 气 
机 、 燃 气 轮机 等 ， 称 为 驱动 机 。 将 驱动 机 的 机 械 能 传 给 流体 ， 增 加 流体 的 能 量 达 到 输送 和 升 
压 目的 的 机 器 称 为 流体 输送 机 械 〈 如 和 泵 、 鼓 风机 和 压缩 机 等 ) 。 

本 篇 主要 介绍 化 工 生 产 中 应 用 广泛 的 流体 输送 管 路 、 流 体 输送 机 械 和 驱动 机 (如 汽 轮 
机 等 )。 





























流体 输送 管 路 


流体 输送 依托 管 路 进行 。 





装置 ， 起 连接 输送 作用 。 





1.1 


流体 输送 管 路 选择 的 原则 


化 工 生产 中 流体 输送 管 路 〈 包 括 管道 和 管件 ) 申通 各 单元 操作 


D 一 般 化 工 管 路 按 常 规 选 择 ， 特 殊 化 工 介 质 依据 有 关 规 定 选择 。 如 剧 毒 、 易 燃 、 易 爆 介 








质 ， 要 求 连接 可 靠 、 无 泄漏 ; 强 腐蚀 介质 除 材质 合理 选用 外 ， 管 道 壁 厚 应 有 一 定 的 腐蚀 裕 度 等 。 

O 化 工厂 中 介质 的 流体 运动 ， 绝 大 多 数 是 满 流 。 当 输送 流体 的 流量 一 定时 ， 管 径 的 大 
小 直接 影响 经 济 效果 。 管 径 小 ， 介 质 流速 大 ， 管 路 压 降 大 ， 从 而 增加 流体 输送 机 械 〈 泵 、 鼓 
风机 或 压缩 机 ) 的 动力 操作 费用 ; RZ. ERKE, 虽然 动力 费用 减少 , 但 管 路 建造 费用 却 
增加 。 因 此 ， 设 计 上 必须 选择 合理 的 管 径 。 








来 确定 











力 。 车 间 之 间 较 长 的 管 路 ， 


























更 应 注意 热 脱 胀 或 冷 缩 问 题 。 


1.2 管内 介质 的 流速 范围 





化 工 流体 在 管内 的 流速 由 介质 性 质 、 











见 表 5-1-15 。 表 中 管道 的 材质 除 注 明 外 ， 一 律 为 碳 钢管 。 





经 济 性 和 安全 性 来 确定 。 














管 径 的 大 小 ， 依 据 化 工 运行 中 介质 可 能 出 现 的 最 大 流量 、 介 质 的 推荐 流速 和 人 允许 的 压 降 


C 根据 化 工 介 质 的 性 质 、 工 作 温度 和 工作 压力 ， 确 定 管 路 合适 的 材料 和 压力 等 级 。 
D 输送 流体 的 管 路 ， 有 时 也 要 考虑 防止 出 现 水 锤 
应 力 和 温差 应 力 对 设备 的 影响 ， 有 时 需 设 置 膨胀 节 及 


现象 ， 即 液体 冲击 ; 防止 管 路 的 附加 
固定 支架 ， 以 减少 管 路 对 设备 的 作用 














表 5-1-1 管内 各 介质 常用 流速 范围 了 
介质 工作 条 件 或 管 径 范围 流速 /m*s-! 
DN>200 30~40 
ABLFILZR T DN-— 200—100 35—25 
DN« 100 15—30 
p<1MPa(# JE) 15~20 
饱和 蒸汽 p —1-—4MPaCfti JR) 20—40 
p=4~12MPa (JE) 40~60 
DN>200 40~60 
过 热 蒸汽 DN- 200—100 50—30 
DN<100 20~40 
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流体 输送 
介质 工作 条 件 或 管 径 范围 流速 /mvs ! 
一 次 菊 汽 二 次 蒸汽 要 利用 时 15—30 
sud usd 二 次 蒸汽 不 利用 时 60 
z4 排 气 管 :从 压力 容器 排出 80 
气 
从 无 压 容 器 排出 15—30 
高 压 乏 气 80 一 100 
真空 5~10 
p<0. 3Pa( 表 压 ) 8 一 12 
p 70. 3 一 0.6MPa( 表 压 ) 20—10 
压缩 气体 p 70. 6—1MPaCE HO 15—10 
p=1~2MPa( KJE) 12—8 
p=2~3MPa( RJE) 8—3 
p=3~30MPa( KIE) 3~0.5 
p=0~0. 05MPa( RKE) 10—5 
no p 70. 05—0. 6MPaCE JE) 8—6 
i p=0. 6~1MPa( RJE) 6 一 4 
p=1~3MPa( KJE) 4~3 
管道 长 50— 100m 
HA p<0. 027 MPa 3—0. 75 
y: p «0. 27 MPa 12—8 
p x0. 8MPa 12 一 3 
半 水 煤气 p 70.170. 15MPaCE 10—15 
天 然 气 30 
烟 道内 3 一 6 
烟 道 气 
管 路 内 3 一 4 
AK EA 10—12 
氮气 p 75-7 10MPaCft JR) 2 一 5 
ARRA TO p =20~30MPa (Hi FR) 5~10 
真空 15—25 
RA p 0. 3MPa( 表 压 ) 8—15 
s. p —0. 6MPa( 表 压 ) 10~20 
p<2MPa( RKE) 3—8 
LRA p=22~150MPa( KJE) 5—6 
p «0. 01MPa( 表 压 ) 3~4 
ZLAC p<0. 15MPaCE JE) 4 一 8( 最 大 ) 
Pp 二 2. 5MPa( 表 压 ) 最 大 4 
a 气体 10 一 25 
液体 1.5 
气体 10 
氯仿 ES 
液体 2 
氧化 所 气体 ( 钢 衬 胶管 ) 20 
E> x "y" c 
液体 (橡胶 管 ) 1.5 
» 气体 (玻璃 管 ) 10 
液体 (玻璃 管 ) 1:2 


























流体 输送 管 路 5-5 































































































介质 工作 条 件 或 管 径 范围 流速 /mvs-1 
气体 
氧化 甲烷 m 
Bi 液体 
氧 乙烯 
ZAL 
EC TA 
乙 二 醇 
ALS 
二 省 乙烯 玻璃 管 
p 70. 1—0. 3MPa( KJE) 
p*1MPaCK JE) 
Pp 三 8MPa( 表 压 ) 
p= 二 20~30MPa( 表 压 ) 
热 网 循环 水 .冷却 水 
压力 回 水 
无 压 回 水 0.5 一 1.2 
水 及 黏度 相似 液体 TERRAE .5 
往复 泵 排出 管 
离心 泵 吸入 管 (常温 ) 
离心 泵 吸入 管 (70~~110'C) .5 
离心 泵 排出 管 
高 压 离 心 泵 排出 管 
齿轮 泵 吸入 管 
齿轮 泵 排出 管 
自来水 主管 2 一 0.3MPFa( 表 压 
支管 2 一 0.3MPa( 表 压 ) ls 
锅炉 给 水 p 250. 8MPa( 表 压 ) 
蒸汽 冷凝 水 
冷凝 水 自流 
过 热 水 
海水 、 微 碱 水 p 0. 6MPa( 表 压 ) .5 
黏度 0.05Pa，s 25 0. .9 
50 0. .0 
100 i .6 
FKE 0. 1Pa e s 25 0. .6 
N 50 0. sT 
油 及 黏度 大 的 液体 0. .0 
Es .6 
0. .2 





黏度 1Pa.s 
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续 表 
介质 工作 条 件 或 管 径 范 围 流速 /m*s-! 
真空 0. 05—0. 3 
WA p0. 6MPa( 表 压 ) 0. 8—0. 3 
px 2MPaCÉ HO 1.5—0.8 
IK BEO — 3076 2 
氧 氧化 钠 30%~50% 1.5 
50%~73% 1.2 
四 氧化 碳 2 
Wk HES8 96 —9396 (HE) 1:2 
硫酸 fes fete 
9394100 5 (铸铁 管 、 钢 管 ) 1.2 
盐酸 HEUS iid 
. 带 有 固体 2~4.5 
TALEH - 
无 固体 1.5 
排出 废水 0. 4 一 0.8 
浓度 15% 2.5—3.0 
泥 状 混合 物 25% 3.0~4.0 
65% 2.5—3.0 
鼓风机 吸入 管 10~15 
鼓风机 排出 管 15~20 
压缩 机 吸入 管 0~20 
压缩 机 排出 管 
p<1MPa 8~10 
气体 p=1~10MPa 07-20 
p>10MPa 8~12 
往复 式 真空 汞 吸入 管 13 一 16 
往复 式 真空 泵 排出 管 25—30 
油封 式 真空 泵 吸入 管 10~13 
(D 本 表 所 列 流 速 ， 在 选用 时 还 应 参照 相应 的 国家 标准 。 
O 氧气 流速 应 参照 《氧气 站 设计 规范 》(GB 50030 一 2013) 。 


Q 氧气 流速 应 参照 《氧气 站 设计 规范 》(GB 50177 一 2005 ) 。 
© LEREM (Lui HE (GB50031—199D. 
注 : DN 为 管 路 的 公称 直径 ，mm。 

















13 管 径 的 选择 


13.1 管 径 的 计算 


按 预 先 选取 的 介质 流速 计算 管 径 ， 由 式 (5-1-l1a)、 式 (5-1-1b) 确定 : 


1 流体 输送 管 路 5-/ 


1/2 
d=18.8 (z) (5-1-1a) 
vo 
Q 1/2 
或 者 a=18.8 (S) (5-1-1b) 
U 











g 


在 工作 条 件 下 的 密度 ，kg*m ?; 
内 的 平均 流速 ，m*s !. 





1.3.2 利用 算 图 选 管 径 


由 表 5-1-1 选 出 适宜 的 介质 流速 ， 根 据 需 用 介质 流量 ， 利 用 算 图 即 可 求 出 管 径 。 由 于 算 
图 较 多 ， 仅 介绍 常用 的 ， 如 图 5-1-1 一 图 5-1-3 所 示 。 








d/mm 
500 4 
1 3 £-l 
E Du b 
| + 50000 an 
300 - 40000 4 30000 in 
20000 3 sor 10 
] E 70 
000 3 soro I 
200 q 4000 A 5000 a 40 
] + 3000 " 
2000 3 | 30 
1000 4 goo 上 20 
] + 500 E 
100 4 400 3 300 
90 1 200 1 oF 10 
80 4 1 ze ET 
70 ] 100 3. go Pi E$ 
60 -| 40190 .-7 [4 
| 30i .- 
504 20.47 L3 
40 4 quet RIA F2 
1 a% 615 E 
一 一 4 J 
a T3 E 
14 F 0.7 
于 0.8 L uo 
204 04 105 [04 
] 021 | 03 
0-1 $ 0.08 F 0.2 
J 0.04 于 0.05 E 
10 4 10.03 F1 






































图 5-1-1 流速 、 流 x SiE 
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图 5-1-3 液体、 气体 (p< 1MPa, 绝 压 ) 经 济 管 径 图 
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14 真空 管 路 


在 真空 状态 下 ， 由 于 气体 分 子 间 的 间距 加 大 ， 气 体 在 管 路 中 的 碰撞 减少 ， 气 体 的 流动 大 
体 上 属于 黏 性 流 或 分 子 流 ， 或 者 两 者 之 间 的 中 间 流 状态 。 

获得 真空 的 装置 有 各 种 类 型 的 真空 泵 ， 如 容积 真空 汞 、 英 流 真 空 泵 和 其 他 类 型 真空 泵 。 
在 化 工 生产 中 ， 能 否 达 到 预期 要 求 的 真空 度 ， 除 设备 选择 是 否 合理 和 是 否 严 格 按照 技术 文件 
要 求 安装 外 ， 配 管 设计 的 优 劣 也 是 重要 因素 。 
为 提高 真空 度 ， 在 配 管 设计 上 应 使 吸入 气体 通过 管 路 和 冷凝 器 时 的 压 降 减 至 最 小 。 
此 ， 管 路 应 尽量 缩短 ， 在 一 般 情况 下 ，S/S。 二 0.6~0.8。 式 中 ，S 为 真空 容器 排 气 速度 ; 
So 为 泵 的 排 气 速度 。 管 路 附件 ， 如 阀门 、 弯 头等 应 尽量 减少 。 特 别 要 注意 阀门 、 管 路 焊 缝 
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及 法 兰 连接 处 的 严密 性 ， 不 允许 有 泄漏 。 
真空 管 路 安装 完 后 ， 应 进行 系统 强度 与 严密 性 试验 ， 其 强度 试验 压力 为 0. 2MPa， 严 密 





性 试验 压力 为 0. 1MPa。 











15 压力 管道 类 别 、 级 别 


15.1 GA 类 [长 输 (油气 ) 管道 ] 


长 输 (油气 ) 管道 是 指 产 地 、 储 存 库 、 使 用 单位 之 间 的 用 于 输送 商品 介质 的 管道 ， 划 分 
为 GAl1 级 和 GA2 KU, 

(1) GA1 级 符合 下 列 条 件 之 一 的 长 输 (油气 管道 为 GA1 级 : 

(D 输送 有 毒 、 可 燃 、 易 爆 气 体 介质 ， 最 高 工作 压力 之 4. 0MPa 的 长 输 管道 ; 

O 输送 有 毒 、 可 燃 、 易 爆 液 体 介 质 ， 最 高 工作 压力 宇 6. 4MPa， 并 且 输 送 距 离 ( 指 产 
地 、 储 存 地 、 用 户 间 的 用 于 输送 商品 介质 管道 的 长 度 ) 2200km 的 长 输 管道 。 

(2) GA2 级 GAI 级 以 外 的 长 输 (油气 ) 管道 为 GA2 级 。 














15.2 GB 类 (公用 管道 ) 


























公用 管道 是 指 城市 或 乡镇 范围 内 的 用 于 公用 事业 或 民用 的 燃气 管道 和 热力 管道 ， 划 分 为 
GB1 级 和 GB2 级 。 城 镇 燃气 管道 为 GB1 级 ， 城 镇 热力 管道 为 GB2 级 。 





15.3 GC 类 (工业 管道 ) 


以 








工业 管道 是 指 企 业 、 事 业 单位 所 属 的 用 于 输送 工艺 介质 的 工艺 管道 、 公 用 工程 管道 及 其 
他 辅助 管道 ， 划 分 为 GC1 级 、GC2 级 、GC3 级 。 
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(1) GC1 级 符合 下 列 条 件 之 一 的 工业 管道 为 GC1 级 : 

(D 输送 GBZ 230 一 2010《 职 业 性 接触 毒物 危害 程度 分 级 》 中 规定 的 毒性 程度 为 极度 危 
害 介质 、 高 度 危害 气体 介质 和 工作 温度 高 于 标准 沸点 的 高 度 危 害 液 体 介 质 的 管道 

© 输送 GB 50160 一 2015《 石 油 化 工 企 业 设 计 防 火 规范 》 及 GB 50016 一 2014《 建 筑 设计 
防火 规范 》 中 规定 的 火灾 危险 性 为 甲 、 乙 类 可 燃气 体 或 甲 类 可 燃 液体 (包括 液化 烃 )， 并 且 
设计 压力 宇 4. 0MPa 的 管道 ; 

© 输送 流体 介质 并 且 设 计 压 力 宇 10. 0MPa, 或 者 设计 压力 宇 4. 0MPa、 设 计 温 度 宇 400%C 
的 管道 。 

(2) GC2 级 除 以 下 规定 的 GC3 级 管道 外 ， 介质 毒 性 危害 程度 、 火 灾 危 险 性 (可 燃 
性 )、 设 计 压 力 和 设计 温度 小 于 以 上 GC1l 级 规定 的 管道 。 

(3) GC3 级 输送 无 毒 、 非 可 燃 流体 介质 ， 设计 压 力 三 1.0MPa， 并 且 设 计 温 度 二 一 20%C 
H.—185'C 的 管道 。 















































15.4 GD 类 (动力 管道 ) 


火力 发 电厂 用 于 输送 共 汽 、 汽 水 两 相 介 质 的 管道 ， 划 分 为 GD1 级 、GD2 级 。 
(1) GD1 级 设计 压力 三 6.3MPa， 或 者 设计 温度 过 400 的 管道 。 
(2) GD2 级 设计 压力 二 6. 3MPa， 且 设计 温度 二 400'C 的 管道 。 




















1.6 《工业 金属 管道 设计 规范 》 的 管道 


《工业 金属 管道 设计 规范 》 (GB 50316—2008) 根据 输送 的 流体 性 质 和 泄漏 时 造成 的 后 
果 ， 将 管道 分 为 五 类 [3 。 

(1) Al 类 流体 (category Al fluid) 管道 类 流体 指 剧 毒 流 体 ， 在 输送 过 程 中 如 有 
极 少量 的 流体 泄漏 到 环境 中 ， 被 人 吸入 或 人 体 接触 时 能 造成 严重 中 毒 ， 脱 离 接触 后 不 能 治 
愈 。 相 当 于 现行 国家 标准 《职业 性 接触 毒物 危害 程度 分 级 》(GBZ 230—2010) HI% OR 
度 危 害 ) 毒物 。 

(2) A2 类 流体 (category A2 fluid) 管道 ”A2 类 流体 指 有 毒 流体 ， 接 触 此 类 流体 后 会 
有 不 同 程度 的 中 毒 ， 脱 离 接触 后 可 治愈 。 相 当 于 《职业 性 接触 毒物 危害 程度 分 级 》 (GBZ 
230 一 2010) PIRAT CAE, PE, BREER) 毒物 。 

(3) B 类 流体 (category B fluid) 管道 ”B 类 流体 指 在 环境 或 操作 条 件 下 是 一 种 气体 或 
可 闪 燕 产生 气体 的 液体 ， 这 些 流体 能 点 燃 并 在 空气 中 连续 燃烧 。 

(4) D 类 流体 (category D fluid) 管道 DD 类 流体 指 不 可 燃 、 无 毒 、 设 计 压 力 志 1. 0MPa, 
设计 温度 为 一 20 一 186 的 流体 。 
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(5) C 类 流体 (category C fluid) 管道 C 类 流体 指 不 包括 D 类 流体 的 不 可 燃 、 无 毒 的 


流体 。 
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21 分 类 与 特点 


按 作用 原理 分 为 容积 式 和 透 平 式 两 类 ， 前 者 靠 在 汽 包 内 作 往复 运动 的 活塞 或 旋转 运动 的 
机 构 的 作用 使 气体 体积 缩小 而 提高 压力 ; 后 者 靠 高 速 旋转 叶轮 的 作用 提高 气体 的 压力 和 速 
度 ， 随 后 在 固定 元 件 中 使 一 部 分 动能 进一步 转化 为 气体 的 压力 能 








按 结构 分 类 s 
活塞 式 
往复 式 1 隔 膜 式 
自由 活塞 式 
容积 式 滑 片 式 


螺杆 式 〈 单 螺杆 或 双 螺杆 ) 
回转 式 1 罗 茨 式 
液 环 式 
涡 旋 式 
离心 式 
透 平 式 1 轴 流 式 
混流 式 
按 机 械 达 到 的 压力 区 分 为 : 通风 机 、 鼓 风机 和 压缩 机 。 通 风机 和 鼓风机 主要 用 于 输送 气 
体 ; 压缩 机 主要 用 于 提高 气体 压力 。 排 气压 力 小 于 0.14715MPa 称 通风 机 、 大 于 
0. 14715MPa、 小 于 0. 2MPa KEIL; KF 0.2MPa 称 压缩 机 。 
活塞 式 压缩 机 和 透 平 式 压缩 机 的 特点 见 表 5-2-1, 


表 5-2-1 活塞 式 压缩 机 和 透 平 式 压缩 机 的 特点 






























































































































































活塞 式 透 平 式 
中 气流 速度 低 ,损失 小 ,效率 高 中 气流 速度 高 ,损失 大 
加 压力 范围 广 , 从 低压 到 超 高 压 范围 都 适 上 @ 小 流量 、 超 高 压 范 围 还 不 适应 
@ 适 应 性 强 , 排 气压 力 在 较 大 范围 内 变动 时 排 气 量 不 变 ，”@ 流 量 和 出 口 压力 的 变化 由 性 能 曲线 决定 。 若 流量 过 小 或 
同一 台 压 缩 机 还 可 用 于 压缩 不 同 的 气体 出 口 压力 过 高 ,机 组 进入 喘 振 工 况 而 无 法 运行 
由 外 形 尺 才 及 重量 较 大 ,结构 复杂 , 易 损 件 多 , 排 气 脉动 | @ 外 形 尺寸 及 重量 较 小 ,结构 简单 , 易 损 件 少 , 排 气 均匀 无 
性 大 ,气体 中 常 混 有 润滑 油 脉动 ,气体 中 不 含油 





























各 种 型 式 压 缩 机 的 压力 及 气体 流量 范围 见 图 5-2-1. 
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5-2-1 各 种 型 式 压缩 机 的 压力 及 气体 流量 范围 5 























2.2 理论 基础 


2.2.1 气体 状态 方程 
在 压缩 机 工作 循环 中 ， 表 示 气 体 状态 的 三 个 物理 量 (压力 p. WET, ERV) 的 变化 


都 遵循 气体 的 状态 方程 。 对 于 理想 气体 ， 其 状态 方程 为 : 














pv=RT (5-2-1a) 

或 pV=nRT (5-2-1b) 

对 于 临界 温度 较 高 的 气体 或 气体 压力 较 高 ， 使 用 理想 气体 状态 方程 将 产生 误差 。 为 此 ， 

状态 方程 中 要 考虑 气体 分 子 的 体积 和 其 相互 之 间 的 作用 力 的 影响 ， 这 时 需 用 实际 气体 状态 
方程 : 




















pi=zRT (5-2-2a) 
或 pV=znRT (5-2-2b) 
式 中 pp 一 一 绝对 压力 , Pa; 


气体 摩尔 容积 ，m3a mol 1; 








v 
T 温度 ， K; 











R 通用 气体 常数 ; 8.314]* mol ! K^! ; 


V 一 一 气体 容积 ，ms 











n 





z 


由 热力 学 可 知 ， 


式 中 


气体 的 物质 的 
气体 压缩 因子 (根据 已 知 气体 的 温度 、 压 力 查 得 )。 


2.2.2 气体 在 压缩 机 内 的 热力 状 


E 
HH. 


mol; 





态 变 


气体 压缩 过 程 的 普遍 方程 式 为 : 
pV” 二 常数 








m 一 一 压缩 指数 。 
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化 过 程 和 压缩 功 


(5-2-3) 


在 气体 压缩 过 程 中 ,气体 从 p EAA p, 所 消耗 的 功 与 压缩 过 程 有 关 ， 可 在 T-S A pV 
状态 图 5-2-2 上 表示 出 来 。 


(1) 等 温 压缩 
(2) 绝热 压缩 
m-k 或 m 之 k。 


由 热力 学 可 知 : 





l<m<k 











1<m<k 














网 


5-2-2 气体 压缩 状态 














压缩 过 程 中 ， 温 度 始终 保持 不 变 ， 即 T= 


常数 ， 指 数 m=. 








在 压缩 过 程 中 ,气体 同 外 界 没有 热 交 换 | 





目 无 损失 ， 指 数 mm 二。 


气体 在 压缩 过 程 中 ， 存 在 损失 并 与 外 界 有 热 交 换 或 无 热 交 换 ， 指 数 1 一 


m —1 的 等 温 压 缩 所 需 的 压缩 功 最 小 ; 1 二 mk 的 多 变 压 缩 次 之 ; m 








k 的 绝热 压缩 再 次 之 ; 而 以 mk 的 多 变 压 缩 过 程 的 压缩 功 为 最 大 。 
































理想 气体 各 种 压缩 过 程 的 压缩 功 计 算 公 式 见 表 5-2-201 。 
表 5-2-2 ”压缩 功 计 算 公 式 
压缩 过 程 状态 方程 压缩 功 计算 公式 
等 温 压 缩 Ê pTCRTSRT, le Ee uno RT;ln 
e 1 p 1 p 
k—1 
| [db k PV ko 
; [Lu "i I. EIE) 1] 
绝热 压缩 pV* 二 常数 
k 
或 1 一 RCIT2 =T) 
m-—1 
dp m y. Po) mw 
O O h vol Ih e nit | 1] 
Z5 FR DV” =% $ 
或 Apol TOR(T:=T1) 








注 : & 一 一 气体 的 绝热 指数 。 


绝热 指数 
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式 中 Cy 一 一 比 定 压 热 容 ， J'*kg leK 1; 
Cy 比 定 容 热 容 ，J kg IK l, 


2.2.3 真实 气体 压缩 功 计算 








R 5-2-2 中 各 式 仅 适 用 于 理想 气体 ， 对 于 真实 气体 ， 这 些 关 系 式 就 不 完全 适用 。 














虑 真实 气体 分 子 本 身 的 体积 及 分 子 之 间 的 相互 作用 ， 其 多 变 压 缩 功 计 算式 为 : 


k—1 

$ b.e gi E. 

ha =— RT 2] og] 
kT—1 p ža 


1 
式 中 kr HU RE A8 E 
zi，zs 一 一 名 义 进 气 、 排 气 状态 下 的 压缩 因子 。 
如 果 被 压缩 气体 已 有 它 的 热 物 理 状态 图 和 表 ， 则 可 利用 这 些 图 和 表 来 计算 。 
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式 中 du HINZU. J; 
性 一 一 气体 的 质量 流量 ，kg's-1 
iq. i4 HERBERT IR. Tekg i. 
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容积 式 压缩 机 


3.1 活塞 式 压 缩 机 


活塞 式 压缩 机 具有 热效率 高 、 排 气压 力 高 且 几 乎 不 因 气量 调节 而 改变 等 优点 。 
目前 国外 大 型 工艺 用 活塞 式 压 缩 机 的 平均 运转 率 为 96%， 其 中 合成 氨 用 平衡 型 压缩 机 

















运转 率 达 98A 一 99%。 易 损 件 如 气 阀 、 活 塞 杆 、 填 料 和 活塞 环 的 工作 寿命 达到 8 














10000h 以 上 上， 轴瓦 的 工作 寿命 高 达 60000h, 


3.1.1 分 类 与 结构 


00 — 


活塞 式 压 缩 机 按 汽 币 中 心 线 的 相对 位 置 分 为 : 卧 式 、 立 式 、 对 称 平衡 式 、 对 置式 、 角 度 





X LÉ, VÉ, WÉ, SÉS). 


按 运动 机 构 的 特点 分 为 : 
头 压缩 机 [图 5-3-1(b)， 和 多 月 











有 十 字 头 压缩 机 [图 5-3-1(a)， 多 用 于 固定 式 装 置 ] 和 无 十 字 





日 于 移动 式 装置 ]。 














按 轴 功 率 大 小 分 为 : 微型 ( 轴 功 率 Nw 二 10kW)、 小 型 (10kW 志 Ns 二 50kW)、 中 型 
(50kW 志 Ns 二 250kW)、 大 型 (Nw 宇 250kW)。 

图 5-3-1 为 活塞 式 压 缩 机 示意 图 。 压 缩 机 结构 部 件 大 致 可 分 为 如 下 三 大 部 分 [1]、 

(1) 工作 腔 部 分 它 是 直接 处 理气 体 的 部 分 ， 以 一 级 和 拭 为 例 ， 它 包括 汽 生 1、 活 塞 2 
活塞 杆 3、 吸 气 阀 7 MARR 8 等 。 气体 从 进 气 管 进入 汽 氏 吸 气 腔 ， 然 后 通过 吸 气 阀 7 进入 


汽缸 工 作 腔 ， 经 压缩 提高 压力 后 是 

















塞 通 过 活塞 杆 3 由 传动 部 分 驱动 ， 活塞 上 设 有 活塞 环 以 密封 活塞 与 汽 饶 的 间 际 ， 填 料 则 被 月 
来 密封 活塞 杆 通过 汽缸 的 部 位 。 
(2) 传动 部 分 它 是 把 电动 机 的 旋转 运动 转化 为 活塞 往复 运动 的 一 组 驱动 机 构 ， 包 括 十 





字 头 4、 连 杆 5、 曲 柄 6 等 。 


` 


PEHAR 8 到 排 气 腔 中 ， 最 后 通过 排 气 管 流出 汽 氏 。 活 


H 








曲柄 销 与 连 杆 大 头 相 连 ， 连 杆 小 头 通过 十 字 头 销 与 十 字 头 相连 

















最 后 由 十 字 头 与 活塞 杆 相 连接 。 














(a) 有 十 字 头 (b) 无 十 字 头 











53-1 活塞 式 压缩 机 示意 图 





1 一 汽 币 ;2 一 活塞 ;3 一 活塞 杆 ; 4 一 十 字 头 ; 5 一 连 杆 ; 





6 一 曲柄 ; 71— RAR; S—HEACII; 9 一 弹簧 
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(3) 机 身 部 分 它 用 来 支承 (或 连接 ) 汽 币 部 分 与 传动 部 分 的 零 部 件 ， 包 括 机 号 〈 或 称 
曲轴 箱 ) 、 中 体 、 中 间接 简 等 ， 此 外 还 可 能 安装 有 其 他 辅助 设备 。 

图 5-3-1 所 示 的 压缩 机 确切 地 讲 应 称 为 压缩 机 主机 。 一 台 压 缩 机 除 主 机 外 ， 还 必须 配 以 
润滑 系统 、 冷 却 系统 、 缓 冲 和 减 震 系统 、 分 离 和 净化 系统 、 调 节 系 统 、 安 全 防护 系统 。 此 
外 ， 在 气体 管 路 系统 中 还 有 安全 浆 、 滤 清 器 、 缓 冲 容 器 等 必 不 可 少 的 附属 装置 ， 这 样 才 能 稳 
定 、 可 靠 地 工作 。 


3.12 工作 原理 及 主要 参数 




















3.1.2.1 工作 原理 

活塞 式 压 缩 机 是 利用 曲柄 连 杆 机 构 将 驱动 机 的 回转 运动 变 为 活塞 的 往复 运动 ， 活 塞 在 汽 
氏 内 作 往 复 运 动 ， 使 气体 在 汽 拭 内 完成 进 气 、 奈 缩 、 排 气 等 过 程 ， 由 进 、 排 气 立 控制 气体 进 
入 与 排出 汽 氏 ， 完 成 提高 气体 压力 的 目的 。 

被 压缩 气体 进入 工作 腔 内 完成 一 次 气体 压缩 称 为 一 级 ， 每 个 级 由 进 气 、 压 缩 、 排 气 等 过 
程 组 成 ， 完 成 一 次 该 过 程 称 为 一 个 循环 。 图 5-3-2(a) 是 压缩 机 的 理论 循环 。0 一 1 为 进 气 过 
f; 1 一 2 为 压缩 过 程 ; 2 一 3 为 排 气 过 程 ;，0 一 1 一 2 一 3 一 0 构成 级 的 理论 循环 。 

图 5-3-2(b) 是 压缩 机 的 实际 循环 ， 实 际 循环 与 理论 循环 的 主要 差别 在 于 : 外 由 于 存在 
余 队 容积 ， 实 际 工作 循环 由 膨胀 、 进 气 、 压 缩 和 排 气 四 个 过 程 组 成 ， 而 理论 循环 无 膨胀 过 
程 ; 四 实际 进 、 排 气 过 程 存在 阻力 损失 ， 使 实际 进 气压 力 低 于 进 气管 内 压力 ， 实 际 排 气 压力 
高 于 排 气管 内 压力 ， 而 且 压力 有 波动 ， 温度 有 变化 ; 加 在 膨胀 和 压缩 过 程 中 ， 因 气体 与 汽 向 
壁 的 热 交 换 ， 实 际 循环 中 膨胀 过 程 指数 和 压缩 过 程 指数 不 断 变化 ， 非 常数 ;由 实际 循环 中 ， 
活塞 环 、 填 料 和 气 阀 不 可 避免 漏 气 ， 使 指示 图 面积 减 小 。 











































































































(a) 理论 循环 (b) 实际 循环 


图 5-3-2 压缩 机 的 理论 循环 和 实际 循环 
0 一 1 为 进 气 过 程 ;，1 一 2 为 压缩 过 程 ，2 一 3 为 排 气 过 程 ; 0 一 1 一 2 一 3 一 0 构成 级 的 理论 循环 





























在 工作 循环 中 ， 表 示 气 体 状 态 的 三 个 物理 量 ( 压 力 p. WET, WRV) 的 变化 ， 都 遵 
循 气体 的 状态 方程 。 

通常 假定 压缩 机 中 的 气体 压缩 过 程 是 按 恒定 的 指数 运行 的 。 根 据 气体 与 氏 壁 换 热情 况 的 
不 同 ， 气 体 压缩 过 程 可 分 为 等 温 压缩 过 程 、 绝 热 压 缩 过 程 和 多 变 压 缩 过 程 。 
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3.1.2.2 主要 参数 
(1) 指示 图 将 机 器 一 个 工作 循环 过 程 中 汽 氏 内 压力 随 容积 的 变化 表示 在 以 压力 p 为 
纵 轴 、 容 积 V 为 横 轴 的 坐标 上 ， 即 称 为 “压力 指示 图 ”， 如 图 5-3-3 所 示 。 



































图 5-3-3 压力 指示 图 
A 一 进 气 阀 关 闭 终了 ; B 一 排 气 阀 开 始 开启 ; 
C 一 排 气 阀 关 闭 终了 ; 了 一 进 气 阀 开始 开启 ; 

A'B'C'D'A' 一 理论 循环 






































根据 得 到 的 指示 图 ， 可 以 对 压缩 机 的 工作 过 程 进行 各 种 分 析 计 算 。 例 如 ， 根 据 指示 图 的 
面积 可 以 算出 汽 拭 的 平均 指示 压力 、 指 示 功 率 和 气 阀 功率 损失 ; 根据 吸入 线 长 度 可 以 确定 汽 
饶 的 实际 进 气 容积 ; 根据 排 气 最 高 压力 可 以 求 出 汽 包 内 实际 压力 比 ; 根据 气体 压力 所 产生 的 
气体 力 可 以 作为 动力 计算 和 强度 校 核 的 依据 。 另 外 ， 由 指示 图 还 可 以 分 析 判 断气 阀 的 工作 情 
况 、 活 赛 环 和 填料 是 否 发 生 汇 漏 、 进 气 和 排 气 过 程 的 压力 损失 、 压 缩 和 膨胀 过 程 的 热 交 换 情 
况 等 ， 进 而 根据 这 些 分 析 和 判断 对 压缩 机 的 某 些 故障 采取 相应 的 措施 。 

(2) 排 气量 也 称 容积 流量 或 输 气 量 ， 是 指 在 所 要 求 的 排 气 压力 下 压缩 机 最 后 一 级 单位 
时 间 内 排出 的 气体 容积 折算 到 第 一 级 进口 压力 和 温度 时 的 容积 值 。 排 气量 用 Va 表示 ， 常 用 
ÉME m’ emin! (OX m?*h^!, m?:s ^ !, L*h 1 等 )。 
压缩 机 的 排 气 量 实际 上 并 不 是 压缩 机 装置 真正 供给 的 气量 ， 而 是 压缩 机 的 吸入 量 减 掉 各 
级 泄漏 到 压缩 机 之 外 的 剩余 气量 。 一 定 压缩 机 的 容积 流量 随 工 况 和 冷却 条 件 等 因素 的 变化 而 
变化 ， 并 非 定 值 ， 压 缩 机 铭牌 上 标注 的 排 气 量 是 指 额 定 工 况 下 的 容积 流量 数值 。 

(3) 供 气量 也 称 标准 容积 流量 ， 是 指 压 缩 机 单位 时 间 内 排出 的 气体 容积 折算 到 标准 状 
态 时 的 干 气 体 容积 值 。 供 气量 用 符号 VÆR., MME m ,min 1 (或 m?*h !)。 供 气量 是 
用 户 真正 获得 的 干 气体 的 量 ， 且 是 整个 压缩 机 装置 排出 的 ， 而 不 是 仅 在 最 后 一 级 出 口 处 得 到 
的 ， 中 间 级 也 可 能 供 气 。 

工程 中 常用 供 气 量 ， 是 指 压缩 机 单位 时 间 内 排出 的 气体 容积 折算 到 标准 状态 〈 即 压力 
pa =101. 3027kPa, 温度 To —273K) 时 的 干 气体 容积 值 。 若 把 压缩 机 供 气 量 换 算 成 排 气 量 ， 
两 者 的 换算 关系 式 : 
























































































































































id 


一 V 5-3-1 
PT PPa) To ~ Doug 
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式 中 ,一 一 进 气 压力 ，kPa; 
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T ,— 3t ^il E . K; 
PP 一 一 进 气 温度 了 .下 的 饱和 蒸气 压力 ，kPa 
Va HAE, meemin” 1; 





3 1 


emin !; 


Vx 
9 一 一 进 气 状 态 的 相对 湿度 。 
实际 压缩 机 的 排 气量 为 : 





WAE, m 


V=V A =VaàvÀpiànÀg (5-3-2) 
式 中 Va — KAIERAK TERR, m**min ! ; 
Ày 第 一 级 汽 币 的 容积 系数 ， 考 虑 余 阶 容积 存在 的 影响 ; 
第 一 级 汽 币 的 压力 系数 ， 考 虑 进 气 终点 压力 与 名 义 压 力 俩 差 的 影响 ; 
4 一 一 第 一 级 汽 氏 的 温度 系数 ， 考 虑 进 气 过 程 中 气体 被 加 热 的 影响 ; 
À, 第 一 级 汽 币 的 气 密 系 数 ， 考 虑 气体 泄漏 的 影响 ; 








Nii 













































































1 一 一 排 气 系数 ， 见 表 5-3-1, K 5-3-2， 表 示 实 际 排 气量 与 理论 排 气 量 之 比 。 
表 5-3-1 气体 压缩 机 排 气 系数 
主要 参数 
类 型 排 气 系数 
HER E / m? * min! 排 气 压力 /MPa 级 数 
<40 14. 81~31. 48 4 一 6 0. 73—0. 79 
Ns 、H; 气压 缩 机 

二 100 31. 48 6 0.75~0. 80 
石油 气压 缩 机 10—117 1. 08—4. 22 2—4 0. 65—0. 80 
CO; Hk Ai BL 45—62 20. 69 5 0. 75—0. 76 
O 〇 ;压缩 机 33—120 2.06—4.41 2—4 0. 65—0. 73 














R 5-3-2 ”空气 压缩 机 排 气 系数 
































类 型 排 气 系数 
HEA / m? emin! 排 气 压力 /MPa 级 数 
0. 15—0. 9 0. 686 1 0. 58 一 0. 60 
微型 

0. 015—0. 05 0. 686 1 0. 330. 40 
小 型 1—3 0. 686 2 0. 60—0. 70 
VE. WE 3—12 0. 686 2 0. 76~0. 85 
LJÉ 10—100 0. 686 2 0. 72—0. 82 














压缩 机 的 排 气 量 取 决 于 汽 氏 的 行程 容积 和 排 气 系数 。 行 程 容积 在 压缩 机 制造 时 已 基本 确 
定 ， 以 下 着 重 介 绍 影响 排 气 系数 的 因素 。 
D 容积 系数 MAv。 理 想 气体 的 容积 系数 为 : 


Ay—1—a(el/" —1) (5-3-3) 

















实际 气体 的 容积 系数 : 


3 ”容积 式 压 缩 机 














ice ] (5-3-4) 
之 d 
Vo 
式 中 Q TAL BS AH XTR M ZR. vt EE on Vo 为 余 际 容积 yt Va JA H B9 TTE R FR AN 9 由 表 
5-3-3 选 取 ; 
€ 汽缸 的 压力 比 a/p); 








d oia 寸 程 指数 ， 其 值 可 按 表 5-3-4 确定 ; 
E.» Ea 名 义 进 气 、 排 气 状态 下 的 气体 压缩 系数 。 


R 5-3-3 ”相对 余 隙 容积 a 值 





















































使 用 条 件 a 值 
低压 级 0.07 一 0. 12 
中 压 级 0. 09~0. 14 
高 压 级 0. 11 一 0. 16 
超 高 压 0. 25 

高 速 短 行程 0.15~0. 18 





表 5-3-4 多 变 膨胀 过 程 指数 























进 气压 力 /MPa & 为 任意 值 k=1.4 
<0. 15 1 十 0.5(& 一 1) 1.2 
0. 15—0. 39 14-0. 62(& 一 1) 1. 25 
0. 39—0. 98 14-0. 75(£ — D 1.3 
0. 98—2. 94 14-0. 88(8 — D 1. 35 
>2. 94 k 1.4 








注 : & 为 绝热 指数 。 


OQ 压力 系数 1，。 计 算式 为 : 
A e A (5-3-5) 


式 中 Vi, pp' 一 一 进 气 终了 汽 氏 内 容积 、 奈 力 ; 

V, P 一 一 名 义 进 气 容积 、 压 力 。 

对 多 级 压缩 机 ， 工 级 、 We 

C 温度 系数 人, 。 表 示 进 气 被 加 热 而 使 实际 进 气 容 积 降低 的 程度 ， 它 随 压 力 比 的 增高 而 
降低 ， 其 值 可 从 图 5-3-4 查 得 

DARRI, Ri At Hc LA A CR LED ER ACRI, MER, ME, 
附属 设备 等 密封 不 严 而 造成 泄漏 对 行程 容积 的 影响 系数 ， 其 值 一 般 为 0. 90~0. 98. 
(4) 排 气 温度 ”化 工 用 的 压缩 机 常 以 排 气 温度 为 重要 的 操作 指标 之 一 ， 并 借以 判断 压缩 
机 的 运行 情况 。 

排 气 温度 计算 式 : 
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6 R 
1.0 0.95 0.90 0.85 0.80 0.75 0.70 0.65 





























Ai 
图 5-3-4 温度 系数 A SEDE e 的 关系 吕 
区 域 ，I 一 双 原 子 气体 压缩 机 ; TARER M HAEE F 25C 的 压缩 机 
qussT nte (5-3-8) 
zB T. Ta 进 、 排 气 的 热力 学 温度 ，K; 
€ 压力 比 ; 
m 压缩 过 程 指数 。 








排 气 温度 是 压缩 机 安全 性 的 一 个 重要 指标 。 根 据 被 压缩 气体 性 质 的 要 求 ， 或 工作 腔 中 润 
滑 油 有 效 工作 的 要 求 ， 或 活塞 密封 材料 要 求 ， 排 气温 度 (包括 各 级 排 气 温度 ) 均 有 所 限制 。 
例如 ,使 用 润滑 油 的 压缩 机 ， 排 气温 度 的 最 高 值 一 般 限 制 在 160 — 180€ ; 石油 气压 缩 机 ， 
为 防止 液化 和 结 焦 ， 其 排 气 温度 Ta-110'€0; LAENG 为 防止 燃烧 爆炸 ，T4 去 
100C;， 和 氧气 压缩 机 ， 为 防止 强烈 的 腐蚀 ，Ta<100C;， 无 油 润滑 压缩 机 ， 应 由 无 油 密封 元 
件 的 耐 温 性 能 决定 排 气温 度 的 最 高 值 ， 如 采用 所 塑料 和 聚 丙 酰胺 材料 ， 则 Ta 过 170°C。 

(5) 功率 和 效率 

(D 指示 功率 。 压 缩 机 在 单位 时 间 内 消耗 的 指示 功 。 


对 理想 气体 ， 指 示 功 率 为 : 





























hi phus 
Na-ENa- p Vua (Cn 1 (5-3-7) 


对 实际 气体 ， 指 示 功 率 : 























p Spd ss) (5-3-9) 
Pu Spa Atea) (5-3-10) 
式 中 Na 压缩 机 指示 功率 ，kW; 
kT 气体 的 温度 绝热 指数 ; 
Pus Pai i 级 的 进 、 排 气压 力 ，kPa; 


p';，p 和 一 一 考虑 压力 损失 后 ，i 级 的 进 气压 力 和 排 气压 力 ， 如 图 5-3-5 所 示 ; 
Ou. 04——i 级 的 进 、 排 气压 力 损失 ， 可 在 图 5-3-5 中 查 得 ; 
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Vi 一 一 i 级 汽 饶 行 程 容积 ，m3 vs 1。 
O 轴 功 率 Nw 和 驱动 机 输出 功率 Na。 压 缩 机 消耗 的 功 ， 一 部 分 是 直接 用 于 压缩 气体 
的 ， 即 指示 功 ; 还 有 一 部 分 用 于 克服 各 运动 部 件 的 机 械 摩擦 ， 即 摩擦 功 。 主 轴 需 要 输入 的 总 
功 为 两 者 之 和 ， 称 为 轴 功 ， 单 位 时 间 消 耗 的 轴 功 称 为 轴 功 率 ， 用 Nt 表 示 。 指 示 功 率 与 驱动 
机 功率 之 比 称 为 机 械 效率 ， 用 a 表示 ， 因 机 械 摩擦 功率 难于 精确 计算 ,通常 以 机 械 效 率 予 
以 折算 ， 故 轴 功 率 为 : 



























































Nia 


N sh = (5-3-11) 





APF, n 为 压缩 机 的 机 械 效率 ， 一 般 大 、 中 型 压缩 机 wy, 二 0.90 一 0.95， 小 型 压缩 机 
四 二 0.85 一 0.90， 微 型 压缩 机 7 0. 80 一 0. 87， 高 压 循 环 机 7 一 0.80 一 0. 85, 
驱动 机 与 压缩 机 间 若 有 传动 装置 ， 则 驱动 机 输出 功率 为 : 


N sh 
Na 一 一 (5-3-12) 
RP, p 为 传动 效率 ， 皮 带 传动 p =0.96~0.99, WEEE y, =0.97~0. 99, 4HE 


联 轴 节 一 0. 97 一 0.99， 刚 性 联 轴 节 了 一 1。 












































压力 损失 
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5-3-5 3. HEATED 8 AE B UU 
于 有 较 大 压力 损失 的 进 、 排 气 系统 ; 虚线 适用 于 较 小 压力 损失 的 系统 












































选用 驱动 机 时 ， 应 有 5% 一 15%% 的 功率 储备 。 

@ 效率 。 理 想 循环 功率 与 实际 消耗 功率 的 比值 。 

a. 等 温 效率 7 。 等 温 功 率 Ni 与 轴 功 率 Nsw 之 比 ， 常 用 以 衡量 水 冷 式 压缩 机 的 经 济 性 。 
Ni 


Ti NC (5-3-13) 


b. 绝热 效率 7,4。 绝 热 功 率 Nad 与 轴 功 率 Na 之 比 ， 用 以 衡量 风 冷 式 或 高 临界 温度 气体 
压缩 机 的 经 济 性 。 
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_ Na 
Tu Na 

绝热 效率 大 致 为 : 大 型 压缩 机 7 一 0.80 一 0. 85; 中 型 压缩 机 7 4 一 0.70 一 0.80; 小 型 压 
缩 机 7 ,一 0. 65 一 0. 70。 

e 比 功率 N:。 在 一 定 排 气 压力 下 单位 体积 排 气量 消耗 的 功率 ， 单 位 kW.m emin. EE 
功率 用 于 比较 同一 类 压缩 机 的 经 济 性 ， 且 必须 在 相同 排 气 压力 、 进 气 条 件 、 冷 却 水 入 口 温 
度 、 水 耗 量 等 前 提 下 ， 否 则 就 失去 了 可 比 性 。 比 功率 常用 于 衡量 空气 动力 压缩 机 的 热力 性 能 
指标 ， 其 他 压缩 机 较 少 应 用 。 

(6) 影响 压缩 机 指示 功率 的 因素 

CD 进 、 排 气压 力 的 影响 。 进 气压 力 逐 渐 下 降 ， 排 气压 力 不 变 的 耗 功 情况 如 图 5-3-6 所 
示 ， 先 是 随 p, 下 降 ， 耗 功 逐 渐 增 加 ， 当 达 一 定 值 后 ， 又 逐渐 减少 。 以 单 级 为 例 ， 如 图 5-3-6 
所 示 ， 指 示 功 耗 开始 逐渐 增加 ， 当 达 某 一 压力 比 时 ， 指 示 功 消耗 达 最 大 值 ， 之 后 又 逐渐 降 
低 。 进 气压 力 是 通过 压力 比 的 变化 来 影响 指示 功率 的 。 





(5-3-14) 
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(a) p-V 变 化 (b) 指示 功率 变化 
53-6 排 气 压力 为 定 值 、 进 气压 力 变化 时 对 指示 功率 的 影响 


O 气体 热 交 换 的 影响 。 压 缩 机 的 实际 过 程 ， 介 于 等 温和 绝热 之 间 。 压 缩 过 程 越 接近 等 
温 ， 压 缩 机 的 功 耗 越 少 。 

O 气体 性 质 的 影响 。 气 体 的 重度 越 大 ， 流 动 过 程 的 压力 损失 越 大 ， 使 指示 功率 上 升 。 
相同 的 压 比 ， 气 体 的 绝热 指数 越 大 ， 压 缩 过 程 消耗 的 指示 功率 越 大 。 

临界 温度 对 功 耗 的 影响 较 大 ， 对 临界 温度 较 高 的 气体 ， 如 二 氧化 碳 、 石 油气 等 ， 由 于 内 
聚 力 使 气体 收缩 ， 减 少 了 压缩 功 耗 。 因 此 ， 这 类 气体 压缩 机 ， 若 用 空气 试车 时 ， 要 特别 注意 
驱动 机 的 超载 问题 。 

由 压缩 机 结构 的 影响 。 压 缩 过 程 的 泄漏 将 增加 功 耗 ， 阀 片 的 局 财 不 及 时 会 造成 压力 损 
失 ， 增 大 功 耗 。 

压缩 气体 在 汽 氏 内 以 及 管道 中 发 生 脉动 ， 都 会 增加 指示 功率 。 


3.1.3 结构 型 式 及 主要 零 部 件 


3.1.3.1 活塞 式 压 缮 机 的 结构 型 式 

(1) 立 式 压缩 机 ” 汽 垂 中 心 线 与 地 平面 垂直 。 活 塞 和 汽 征 镜面 的 磨损 小 且 均 勾 ， 活 塞 环 
的 工作 条 件 较 好 ， 使 用 寿命 较 长 ;多 列 结构 ， 使 惯性 力 全 部 或 大 部 分 相互 平衡 ， 可 选用 较 高 
的 转速 。 适 用 于 中 、 小 型 压缩 机 ， 两 列 以 上 时 动力 平衡 性 能 也 比较 好 ， 活 塞 不 允许 接触 汽 饶 
工作 壁面 的 迷宫 压缩 机 目前 仍 是 主要 的 选择 。 

(2) 卧 式 压缩 机 ”汽缸 中 心 线 与 地 平面 平行 ， 包括 一 般 卧 式 ( 汽 拭 布 置 在 曲轴 一 侧 )、 对 



















































































3 容积 式 压 缩 机 


称 平衡 式 ( 汽 饶 分 布 在 曲轴 两 人 出 ， 且 两 侧 活 塞 运 动 两 两 相向 )、 对 置式 〈 汽 红 分 布 在 曲轴 两 侧 ， 
但 两 侧 相 对 列 活塞 的 运动 不 对 称 ); 四 列 或 四 列 以 上 对 称 平衡 型 压缩 机 及 对 置式 压缩 机 ， 电 机 位 
于 各 列 间 称 为 HH 形 压缩 机 ， 电 机 位 于 轴 端 称 为 M 形 压缩 机 ; 两 列 对 动 压缩 机 也 称 D 形 压 缩 机 。 

对 称 平衡 式 压缩 机 [图 5-3-7(a)] 的 汽 生 布 置 在 曲轴 两 人 出， 两 相对 列 的 曲柄 错 角 为 
180"， 惯 性 力 可 完全 平衡 ， 转 速 能 提高 ;相对 列 的 活塞 力 能 互相 抵消 ， 减 小 主轴 颈 的 受 力 与 
磨损 ; 动力 性 能 好 ， 方 便 布置 较 多 汽 饶 ， 安 装 维修 方便 ， 特 别 适用 于 大 、 中 型 结构 。 但 是 对 
称 平衡 式 压 缩 机 有 以 下 缺点 首先 ， 两 相对 列 中 总 有 一 列 十 字 头 其 侧 向 力 向 上 并 贴 于 上 滑 
道 ， 如 图 5-3-7(b) 所 示 ， 而 在 两 止 点 位 置 时 侧 向 力 消失 ， 因 重力 作用 又 向 下 ， 故 造成 十 字 
头 在 运行 中 有 跳动 ， 并 导致 活塞 杆 随 之 摆动 ， 从 而 影响 填料 的 密封 性 及 耐久 性 。 
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IL. Iv FA 
(a) 结构 0 












































JeF 
(b) 对 称 平衡 式 压缩 机 十 字 头 受 力 状 况 
537 对称 平衡 式 压缩 机 结构 及 十 字 头 受 力 


对 置式 压缩 机 设置 在 曲轴 箱 两 侧 的 两 组 汽 币 在 同一 中 心 线 上 ， 由 一 根 活塞 杆 带动 。 一 :; 
活塞 行程 方向 与 另 一 边 活塞 行程 方向 相同 ， 活 塞 上 的 气体 作用 力 可 互相 抵消 大 部 分 。 活 塞 
径 小 ， 往 复 惯性 力 增加 较 小 。 对 置式 压缩 机 用 于 超 高 压 压 缩 机 。 

汽缸 对 置 而 活塞 不 对 动 的 结构 主要 为 奇数 列 时 采用 。 采 用 单一 连 杆 而 具有 框架 式 十 字 
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的 对 置式 压缩 机 必须 为 偶数 列 ， 四 列 以 上 也 能 有 较 好 的 动力 平衡 性 。 

(3) 角度 式 压缩 机 ” 汽 饶 中心 线 具有 一 定 角 度 ， 但 不 等 于 180"， 有 V 形 、W 形 、L 形 、 
SE GAE) 等， 结构 紧凑 ,平衡 性 好 。 中 、 小 型 时 可 考虑 应 用 ， 因 其 动力 平衡 性 较 好 ， 两 
列 时 其 转 和 矩 均 匀 ， 所 需 飞轮 矩 小 , 工 形 结构 无 活塞 杆 跳动 CV 形 稍 有 一 些 ); 当 压 缩 机 仅 需 
两 列 且 重 直 列 汽缸 不 超过 2m 高 度 时 比较 适合 ， 若 要 做 成 四 列 将 相当 困难 ， 除 非 用 两 个 机 身 
电动 机 安装 其 间 ; 此外， 曲轴 上 的 平衡 质量 与 体积 较 大 ， 给 压缩 机 设计 带 来 一 定 困难 。 
3.1.3.2 主要 零 部 件 结构 

(1) AA WERE BL UP BG E PL HS 72 85 28 nf EL LAE RI. is HS AILES ERE 
损 件 之 一 ， 其 好 坏 将 直接 影响 压缩 机 运转 的 经 济 性 和 可 靠 性 。 它 由 阀 座 、 阀 片 、 弹 短 、 升 程 
限制 器 和 紧 固 螺栓 等 零件 组 成 。 压 缩 机 对 气 阀 的 基本 要 求 是 : 寿命 长 、 阻 力 小 、 启 闭 及 时 迅 
速 、 气 密 性 好 、 形 成 的 余 隙 容积 小 、 结 构 简 单 、 使 用 方便 。 

气 阀 的 结构 型 式 有 以 下 几 种 。 

CD HRR (图 5-3-8 一 图 5-3-10)。 环 状 阀 由 阀 座 、 阀 片 组 成 。 阀 座 由 一 组 1~8 环 直 径 
不 同 的 环形 道 构 成 。 阀 片 是 一 组 不 同 直径 的 圆 形 薄 片 。 阀 片 的 启 、 闭 运动 借助 升 程 限制 器 上 
的 导向 块 导向 。 



















































































图 5-3-8 mE 
1 一 阀 座 ; 2 一 阀 挡 ; 3 一 阀 片 ，4 一 弹簧 ;5 一 螺栓 ;6 一 导向 块 ; 7 一 垫 片 
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环 状 阀 结 构 简 单 ， 容 易 制造 ， 使 用 的 压力 范围 广 ， 可 用 于 压力 100MPa 以 下 的 各 种 转速 
的 压缩 机 。 为 了 使 用 方便 ， 环 状 阀 可 制 成 进 、 排 气 通 用 的 结构 。 

















TA 














53-10 高 压 级 用 环 状 阀 
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© WARR Al 5-3-11)。 网 状 阀 的 各 环 阀 片 连 在 一 起 呈 网 状 ， 阀 片 与 升 程 限制 絮 之 间 设 
有 一 个 或 几 个 与 阀 片 形状 基本 相同 的 缓冲 片 。 网 状 阀 由 阀 挡 、 阀 片 、 缓 冲 片 、 弹 算 、 热 片 、 


销 钉 、 螺 栓 等 组 成 。 












id P 





图 5-3-11 








网 状 阀 片 不 需要 导向 ， 适 用 于 有 油 或 无 油 
速 的 压缩 机 。 
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间 滑 压缩 机 以 及 压力 在 100MPa 以 下 的 各 种 转 
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© FLE. LE) BS B] Reo X IE PUE LU. RAAR CHE 5-3-12), AAR (EI 5-3-13), WAR 


(图 5-3-14) 等 。 
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图 5-3-12 IRR 
] 一 阀 座 ; 2—]R] Hrs 3g 
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图 5-3-13 PRE 
1 一 阀 座 ; 2— pr. 3— 3955 
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5-3-14 BERKENAAN 
1—]W; 2 一 阀 芯 ; 3 一 弹簧 ;4 一 阀 体 ; 
5—[H E; 6 一 阀 挡 ; 7 一 挡 环 ;8 一 通 流 咒 





























CD 直流 阀 。 直 流 阀 的 闪 座 通道 是 截面 为 矩形 的 槽 ， 覃 的 方向 与 气流 方向 平行 。 阀 片 为 
弹性 材料 制 成 的 矩形 薄片 ， 既 是 阀 片 又 是 弹簧 。 

@ AHR (图 5-3-15)。 气 垫 阀 是 一 种 环形 自动 阅 。 其 结构 特点 有 两 个 : 一 是 在 升 程 限 
制 器 5 上 有 一 气垫 室 3， 使 得 阀 片 在 运动 中 产生 气垫 作用 ; 二 是 阀 片 厚度 大 于 升 程 ， 阀 片 始 
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3-15 52W 
1 一 阀 座 ; 2— HA; 3 一 气垫 室 ; 
4 一 弹簧 ;5 一 升 程 限制 器 ;6 一 气 热 孔 
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终 卡 在 气垫 室内 ， 故 无 导向 凸 缘 。 运 行 中 浆 片 2 被 弹簧 4 推 向 上 方 与 阀 座 1 贴 合 ， 这 时 气垫 
室内 就 充满 了 气体 。 在 阀 开 启 时 ， 气体 将 阀 片 推 向 下 方 进入 气垫 室 ， 暂 时 存在 的 “气垫 ”使 
阀 片 靠 向 升 程 限 制 器 得 到 缓冲 。 气 热 孔 6 是 气垫 室内 气体 的 节 流 孔 。 在 阀 片 全 开 的 瞬间 ， 气 
垫 室内 的 气体 略微 滞后 地 从 小 孔 全 部 排出 。 因 此 ， 气 垫 的 缓冲 作用 就 会 减缓 阀 片 对 升 程 限 制 
器 的 撞击 ， 从 而 提高 阀 片 的 使 用 寿命 ， 比 普通 气 阀 要 高 4 一 6 倍 。 当 阀 片 关 闭 时 ， 和 气垫 室内 
气体 的 暂时 压 降 使 阅 片 靠 向 立 座 受到 阻力 。 为 使 气 阅 及 时 关闭 ， 弹 簧 力 应 比 一 般 气 阀 大 
一 此 

气垫 阀 的 压力 适应 范围 宽 ， 在 100MPa 压力 下 均 能 保持 良好 的 工作 状态 。 它 具有 使 用 寿 
命 长 、 品 声 低 、 阀 片 和 弹 得 可 通用 互 换 等 特点 。 但 热 片 厚 ， 质 量 大 ， 因 此 ， 它 对 高 速 压缩 机 
的 适应 性 较 差 。 

按 启 闭 元 件 所 用 的 材料 还 可 分 为 金属 气 阅 和 塑料 气 阀 。 现 在 一 般 流 量 与 压力 范围 内 用 聚 
WE (PEEK) 趋势 有 所 增加 ， 其 与 金属 阀 片 的 比较 见 表 5-3-5。 

(2) 活塞 和 活塞 环 活塞 是 与 汽缸 相配 合 的 零件 ， 每 一 种 活塞 由 于 取材 、 工 艺 等 因素 又 
有 诸多 结构 : 

CD 简 形 活塞 。 用 于 小 型 无 十 字 头 压缩 机 。 

© REME., 用 于 低 、 中 压 的 双 作 用 汽 适 ， 盘 内 有 加 强 筋 以 保证 刚性 。 高 转速 压缩 机 































































































































































































为 减轻 往复 质量 ,采用 和 铸 馈 活塞; 对 大 直径 活塞， 可 用 焊接 结构 。 
表 5-3-5 金属 阀 片 与 PEEK 阀 片 的 比较 站 
项 目 4 Je Ii] PEEK Ñ 备注 
"TE 环 状 、 网 状 、 人 碟 状 、 环 状 、 网 状 、 碟 状 加 工 困难 , 舌 状 用 于 小 、 
TER AAR 菌 状 、 指 状 微型 ,金属 菌 状 用 于 超 高 压 
加 工 难 易 困难 容易 
i] Rc 3B 3B EAE / mm 5-12 3 一 8 PEEK 阀 片 还 可 以 做 成 不 同 宽度 
阀 片 厚度 /mm 1~3, 气 垫 阀 可 达 4 3 一 6 
升 程 /mm 1 一 3 3 一 6 
[i] Pr dii i MRE 高 低 
Ii] E 15 /mm ü[ 7300 — fit —250 大 直径 、 压 力 较 高 时 用 菌 形 与 指 形 
使 用 压力 /MPa 差 , 可 达 150MPa 差 ,二 15MPa 
材料 成 本 低 高 目前 为 金属 材料 的 5 一 8 fit 
可 靠 性 与 寿命 较 低 较 高 约 高 1 倍 以 上 




















@ 级 差 式 活塞 。 多 制 成 滑动 式 。 它 有 整体 式 和 组 合式 。 多 级 串联 或 高 压 级 用 隔 距 环 组 








CD EE., 高 压 小 红 径 时 ,活塞 环 加 工 困 难 ， 采 用 柱 塞 密 封 , 柱 塞 和 和 红 壁 间 有 微小 间 阶 ， 
并 在 柱 塞 上 设 环 槽 的 曲折 密封 。 

活塞 环 是 用 来 密封 活塞 与 汽 币 间 院 的 元 件 。 活 塞 环 切口 常见 的 有 搭 切口 、 斜 切口 和 直 切 
口 。 活 塞 环 数 根据 活塞 前 后 的 最 大 压力 差 选择 。 超 高 压缩 机 的 活塞 环 ， 压 差 为 216MPa 时 取 
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用 5 组 。 

(3) 填料 ”阻止 气体 自 汽 饶 与 活塞 杆 之 间 向 外 泄漏 的 密封 组 件 。 对 填料 的 基本 要 求 是 : 
密封 性 能 良好 ， 摩 擦 阻力 小 并 耐用 。 

压缩 机 中 使 用 的 填料 多 为 自 紧 式 结构 ， 按 密封 圈 的 型 式 分 为 平面 和 锥 形 两 类 。 

CD 平面 填料 。 通 常 应 用 于 工作 压力 小 于 9.8MPa 的 压缩 机 中 。 当 工作 压力 小 于 
0.98MPa 时 ， 使 用 三 准 斜 口 填料 。 平 面 填料 中 使 用 最 多 的 是 三 大 为 密封 圈 结 构 ， 每 组 密封 
圈 由 锡 形 弹簧 短 紧 套装 在 活塞 村 上， 汽 征 侧 的 一 环 是 三 为 ， 它 挡住 第 二 环 CAGNO 的 径 向 间 
际 。 这 种 填料 可 以 自动 补偿 磨损 。 

少 油 或 无 油 润滑 压缩 机 ， 广 泛 采 用 填充 聚 四 氧 乙烯 三 、 六 辩 填 料 密封 装置 。 

© 锥 形 填料 。 工 作 压 力 超 过 9. 8MPa 的 场合 ， 多 采用 锥 形 填料 。 密 封 圈 由 一 个 单 开 口 
的 工 形 环 和 两 个 单 开 口 的 锥 形 环 组 成 ; 用 柱 销 将 三 个 环 的 开口 相互 又 开 120 定位 ， 组 装 在 
支承 环 及 压 紧 环 里 面 。 轴 向 弹簧 使 密封 圈 对 活塞 杆 产生 预 紧 力 。 锥 形 填 料 是 靠 气体 压 力 自 紧 
密封 的 。 但 锥 形 填料 加 工 困 难 ， 而 平面 填料 现在 也 可 获得 很 好 的 耐久 性 ， 故 锥 形 填料 的 使 用 
较 少 。 
中 等 和 高 压力 差 的 填料 组 件 中 ， 高 压 侧 常设 导向 套 或 节 流 套 ， 用 以 引导 活塞 杆 运动 ， 并 
使 高 压气 体 的 压力 脉动 性 得 到 缓和 ， 以 提高 密封 元 件 的 使 用 寿命 。 

压缩 有 毒 、 易 燃 、 易 爆 和 腐蚀 性 气体 ， 低 压 侧 常设 引 漏 室 ， 并 设 前 置 填料 ， 以 防止 泄漏 
的 气体 富 入 机 身 而 引起 危险 。 


3.1.4 活塞 式 压缩 机 的 选 型 














































































































































































































3.1.4.1 一 般 选 型 原则 

压缩 机 的 选 型 可 归纳 为 : 一 是 压缩 机 技术 参数 的 选择 ， 它 包括 技术 参数 对 所 在 化 工 工艺 
流程 的 适应 性 和 技术 参数 本 身 的 先进 性 ， 从 而 决定 压缩 机 在 流程 中 的 适用 性 。 二 是 压缩 机 结 
构 性 能 的 选择 ， 它 包含 压缩 机 的 结构 型 式 、 使 用 性 能 以 及 变 工 况 适 应 性 等 方面 的 比较 选择 ， 
从 而 影响 压缩 机 所 在 流程 的 经 济 性 。 因 此 ， 压 缩 机 选择 的 总 原则 是 既 适 用 又 经 济 、 安 全 可 
靠 ， 并 易于 变型 和 制造 ， 维 护 方便 等 。 

压缩 机 首先 应 满足 工艺 要 求 ， 主 要 有 以 下 几 方 面 : 

CD 压缩 介质 对 压缩 机 提出 的 要 求 ， 包 括 能 和 否 允 许 介 质 有 人 少 
剂 污染 以 及 排 气 温度 限制 等 ; 

© 压缩 机 的 排 气量 ; 

© 压缩 机 的 出 、 入 口 压力 。 

在 满足 上 述 工艺 要 求 的 前 提 下 ， 如 果 有 几 种 类 型 或 型 号 的 压缩 机 可 供 选 择 ， 再 进一步 对 
各 种 压缩 机 作 选 型 比较 后 确定 。 

化 工 、 石 油 化 工 中 气体 性 质 对 压缩 机 选用 的 要 求 : 

D 安全 问题 。 化 工 、 石 油 化 工 中 被 压缩 的 气体 ， 如 果 是 可 燃 、 易 爆 的 或 有 腐蚀 性 的 ， 
则 对 所 选用 的 压缩 机 (密封 结构 、 润 滑 设备 )、 所 配 用 的 主 电 机 和 辅 机 、 所 配 用 的 电动 机 应 
有 防爆 性 能 ， 否 则 应 强制 通风 防爆 。 

O 压缩 过 程 的 液化 。 化 工 、 石 油气 在 压缩 过 程 中 有 可 能 液化 ， 因 此 应 注意 凝 液 的 分 离 



























































的 泄漏 、 能 和 否 允 许 被 润滑 
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3 容积 式 压缩 机 5-31 











和 排除 。 为 避免 撞 包 事故， 压缩 机 的 各 级 汽 饶 余 际 容积 应 略 大 一 些 ， 同 时 曲轴 箱 应 注意 适当 
地 密封 ， 以 免 液化 后 的 气体 渗 漏 到 曲轴 箱 内 ， 降 低 润滑 油 的 内 点 和 黏度 。 

© 排 气温 度 限 制 。 某 些 压 缩 介质 在 较 高 的 温度 下 会 分 解 ， 此 时 应 对 排 气温 度 加 以 限制 。 
如 丁 二 烯 在 较 高 温度 下 会 发 生 聚 合 反 应 ， 产 生 固体 物质 堵塞 通道 ， 要 求 各 级 出 口 温度 低 
于 90'C, 

为 避免 丁 二 烯 、 异 成 二 烯 、 环 成 二 烯 等 在 压缩 过 程 中 生成 聚合 物 粘 在 进 、 排 气 阀 片上 ， 
使 阀 关 闭 不 及 时 ， 要 求 各 级 排 气 温度 不 超过 100'C 。 

活塞 式 压缩 机 的 排 气温 度 不 应 超过 润滑 油 的 闪 点 。 

另外 ， 压 缩 有 毒性 的 气体 ， 要 充分 注意 压缩 机 泄漏 量 的 限制 。 压 缩 有 腐蚀 性 的 气体 ， 压 
缩 机 要 注意 防腐 和 选材 。 
3.1.4.2 选 型 计算 

(1) 明确 化 工 流程 原始 计算 数据 [5 

CD 气体 性 质 和 进 气 状态 。 由 气体 性 质 确定 其 绝热 指数 &， 和 气体 的 进 气 状态 ， 如 进 气 压 
J p MPa), HAWE T.CK)、 相 对 湿度 o. 

@ 生产 规模 或 流程 需要 的 总 供 气 量 。 根 据 生 产 规模 、 耗 气 定额 (每 吨 产品 需要 消耗 的 
原料 气 标 准 体 积 )， 可 求 得 每 年 流程 中 所 需要 的 供 气 量 。 由 于 各 厂 每 年 实际 开车 时 间 不 一 ， 
故 应 计算 出 单位 时 间 的 供 气 量 Q (单位 : meha): 

”生产 规模 义 耗 气 定 额 
年 开工 时 间 (4d) X24 
@ 流程 需要 的 排 气压 力 。 它 包括 压缩 机 的 终 压 及 各 级 间 压 力 或 中 间 工 序 的 压力 损失 。 
© 排 气 温度 的 限制 。 对 排 气 温度 有 限制 要 求 的 ， 应 给 出 上 限 或 下 限 指标 。 
(2) 单机 排 气 量 计算 单机 排 气 量 计算 式 . 






















































































(5-3-15) 


























DO. T, 0.1033 
z — 213 p,—9p,, 
式 中 V 单机 排 气 量 ，ma min 1; 

工 , 一 一 进 气 状 态 的 热力 学 温度 ， 开 ; 

六 一 一 进 气 状态 的 饱和 蒸气 压 ，MPa; 
实际 使 用 压缩 机 台数 〈 不 包括 备 机 ) 。 
3.1.4.3 化工 特殊 介质 用 压缩 机 的 选用 

(1) 氧气 压缩 机 氧气 易 燃 ， 与 油 混合 易 燃 易 爆 ， 因 此 ， 和 氧气 压缩 机 要 绝对 禁 油 ， 应 无 
油 润滑 或 用 含 6% 一 8% 甘 油 的 蒸馏 水 润滑 。 

为 避免 材料 干 摩擦 起 火 和 防 锈 ， 对 3MPa 以 下 的 汽 氏 、 阀 座 等 ， 应 用 铝 青 铜 或 锡 青 铜 制 
造 ; 大 于 3MPa 时 ， 用 3Cr13, 38CrMoAlA 制造 。 配 用 防爆 电机 。 

(2) 氢气 压缩 机 ”氧气 易 燃 ， 易 渗 漏 ， 引 爆 范围 大 ， 当 空气 中 的 氧 含量 占 4.1% — 
74.2% (体积 分 数 ) 时 ， 温 度 升 高 或 产生 静电 火花 等 均 有 引起 爆炸 的 可 能 ， 因 此 ， 电 机 要 防 
爆 或 强制 通风 ， 亦 可 隔 墙 防爆 。 

(3) 和 氯气 压缩 机 “氧气 剧 毒 ， 需 严格 防止 外 泄漏 ， 并 在 压缩 机 填料 和 机 身 间 设置 负 压 抽 
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气 和 正 压 堵 漏 的 双重 防护 措施 。 

氯气 有 强 腐蚀 性 ， 对 湿 和 氯气 的 排 气温 度 应 控制 在 90C 以 下 ， 王 氯气 的 排 气温 度 控 制 在 
130'C 以 下 。 

氧气 能 和 润滑 油 中 的 烃 生 成 HC1， 因 此 和 常 采用 无 油 润滑 或 用 腐蚀 性 小 的 浓 硫 酸 吸 水 并 起 
润滑 作用 。 

(4) 石油 气压 缩 机 石油 气 在 压缩 过 程 中 吻 液 化 ， 为 避免 产生 液 击 现象 ， 应 设 有 冷凝 液 
排放 阀 ， 汽 饶 余 隙 容积 可 适当 放大 ; 为 避免 碳 氧 化合 物 结 焦 ， 各 级 排 气 温度 应 控制 在 100°C 
以 下 。 

石油 气 与 空气 混合 ， 易 燃 易 爆 ， 故 填料 密封 应 可 靠 。 如 结 焦 过 多 ， 也 会 引起 爆炸 。 因 介 
质 易 稀释 润滑 油 ， 造 成 加 速 磨 刨 因此， 压缩 机 要 采用 固体 润滑 (无 油 润滑 )。 压 缩 机 不 能 


































































































用 铜 材 。 
(5) 二 氧化 碳 压缩 机 “二氧化碳 遇 水 汽 有 强 的 腐蚀 性 ， 故 与 气体 接触 的 零 部 件 要 用 不 锈 
钢 或 钛 材 制造 。 





(6) 一 氧化 碳 压缩 机 “为 防止 CO 外 泄漏 中 毒 ， 压 缩 机 采用 负 压 抽 气 和 正 压 堵 漏 的 双重 
防护 密封 结构 。 一 氧化 碳 含水 分 具有 腐蚀 性 ， 故 与 气体 接触 的 零 部 件 ， 大 于 3MPa 时 要 用 不 
锈 钢 ，3MPa 以 下 时 用 铝 青铜 或 锡 青铜 。 

(7) 乙 燃 气压 缩 机 乙 燃 高 温 分 解 时 可 产生 炭 黑 和 和 气 ， 并 大 量 放 热 引起 爆炸 。 乙 类 与 铀 
作用 生成 爆炸 性 化 合 物 乙 类 铜 ， 故 压缩 机 零 部 件 不 可 用 铜 或 铜 合金 材料 。 

乙 抉 在 空气 中 的 含量 为 2.5%~8% 时 均 可 引起 爆炸 。 为 控制 爆炸 条 件 ， 要 求 线 速度 小 
于 lm*s !, 或 转速 小 于 200r* min !， 排 气温 度 低 于 90C， 气 流速 度 小 于 20m*s !。 配 用 
防爆 电机 。 


3.1.5 压缩 机 的 变 工 况 工作 


压缩 机 在 运行 过 程 中 ， 某 些 工艺 参数 如 压力 、 排 气量 、 转 速 或 气体 组 成 的 变化 ， 或 输送 
介质 的 变化 ， 都 会 对 压缩 机 的 性 能 产生 影响 。 因 此 ， 压 缩 机 变 工 况 运行 一 般 可 归纳 成 压缩 机 
的 进 气压 力 、 进 气温 度 、 排 气压 力 和 气体 成 分 四 种 类 型 。 

当 压 缩 机 在 变 工 况 运行 时 ， 应 事先 算出 压缩 机 在 变 工 况 中 运行 的 实际 热力 参数 及 负荷 的 
变化 ， 从 而 判断 压缩 机 是 否 适用 ， 并 制定 新 的 操作 控制 指标 。 

(1) 工艺 参数 改变 对 压缩 机 的 影响 

(D 进 气压 力 变化 的 影响 。 若 进 气压 力 升 高 ， 而 排 气压 力 不 变 ， 对 单 级 压缩 机 则 压力 比 
降低 ， 容 积 系数 增 大 ， 排 气量 上 升 ， 而 对 多 级 压缩 机 主要 影响 未 级 压力 比 〈 也 降低 ) BR 
减 很 快 。 

进 气压 力 变化 对 功率 的 影响 是 ， 当 设计 压力 比 大 于 1.1(E 十 1) (e 为 绝热 指数 ) 时 ， 随 
着 进 气压 力 降低 ， 功 率 也 降低 ， 当 设计 压力 比 小 于 1.1(E 十 1) 时 ， 则 进 气压 力 下 降 ， 反 而 
使 功率 上 升 。 

进 气压 力 变化 对 各 级 排 气温 度 的 影响 ， 则 根据 各 级 压力 比 是 否 发 生变 化 而 定 。 

O 排 气压 力 变化 的 影响 。 若 进 气压 力 不 变 ， 则 排 气压 力 的 改变 主要 影响 未 级 的 压力 比 ， 
对 排 气量 影响 很 小 。 提 高 排 气压 力 ， 未 级 的 功率 随 着 增高 ， 从 而 影响 整 机 的 功 耗 。 

O 进 气 温度 变化 的 影响 。 若 进 气 压力 不 变 ， 进 气温 度 增高 ， 则 气体 的 比 容 增 大 ， 供 气 
减少 。 
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进 气温 度 的 变化 ,将 使 中 间 冷 却 器 的 热 负 荷 发 生变 化 。 知 回 冷 不 完善 ， 功 耗 将 随 着 


O 气体 性 质变 化 的 影响 。 气 体 性 质变 化 时 ， 将 通过 绝热 指数 、 密 度 、 热 导 率 以 及 压缩 
系数 等 的 变化 ， 对 压缩 机 的 工作 性 能 产生 影响 。 绝 热 指数 较 高 的 气体 ， 排 气量 就 增 大 些 ， 压 
缩 功 耗 有 所 增加 。 若 密度 增 大 ， 气 体 流 动 阻力 增 大 ， 使 实际 压力 比 上 升 ， 排 气量 有 所 降低 ， 
功 耗 增 大 。 气 体 的 热 导 率 铬 增 大 ， 则 进 气 过 程 气体 吸 热 增加 ， 温 度 系数 降低 ， 排 气量 下 降 。 
在 高 压 的 场合 ， 对 压缩 性 系数 较 大 的 气体 ， 其 膨胀 过 程 线 陡 一 些 ， 使 功率 有 所 增加 ， 还 影响 
进 气压 力 。 

(2) 压缩 机 变 工 况 计算 ”对 一 定 质量 的 气体 ， 其 状态 参数 ， 即 压力 、 温 度 和 容积 服从 气 
体 状态 方程 ， 三 个 参数 中 ， 只 要 确定 了 任意 两 个 ， 第 三 个 参数 随 之 而 定 。 

由 于 压缩 机 的 排 气量 、 排 气压 力 〈 或 中 间 压 力 ) 、 排 气温 度 以 及 功率 都 是 压力 比 的 函数 ， 
因此 ， 求 取 变 工 况 后 各 级 汽 秆 的 实际 压力 比 成 为 变 工 况 计 算 的 关键 。 

压缩 机 的 变 工 况 运行 可 能 是 由 一 个 参数 的 变化 引起 的 ， 也 可 能 是 由 几 个 参数 同时 发 生变 
化 引起 的 ， 对 于 后 一 种 情况 的 变 工 况 计 算 ， 可 以 利用 闭 加 原理 来 处 理 ， 即 先 计算 一 个 参数 变 
化 引起 的 影响 后 果 ， 在 此 基础 上 再 顺 次 把 其 他 参数 变化 引起 的 影响 结果 释 加 起 来 。 


3.1.6 压缩 机 排 气 量 的 调节 


通常 ， 用 户 根据 最 大 耗 气量 来 选择 压缩 机 。 然 而 在 使 用 中 ， 由 于 种 种 原因 ， 用 户 对 气量 
的 需求 常常 是 变化 的 ， 这 就 需要 对 压缩 机 的 容积 流量 进行 调节 。 

(1) 利用 驱动 机 或 传动 机 构 的 调节 

(D 停 转 调节 。 多 用 于 能 间歇 操作 的 场合 。 多 适 于 小 功率 压缩 机 。 

C 压缩 机 与 驱动 机 脱 开 。 借 助 离合 器 使 传动 脱 开 。 驱 动机 停 转 调节 的 缺点 是 启动 频繁 ， 
电网 波动 大 ， 故 启 停 次 数 受到 限制 。 

变速 调节 要 注意 可 能 会 对 压缩 机 的 工作 产生 下 列 不 良 影响 转速 较 低 ， 气 闪 会 产生 颤 振 
现象 。 转 速 调 高 时 ， 气 阅 则 会 产生 延迟 关闭 。 运 动 部 件 磨损 会 增加 ， 噪 声 、 振 动 增加 。 会 增 
加 润滑 油 循环 率 ， 从 而 导致 压缩 机 中 润滑 油 量 不 足 。 转 速 降低 ， 还 会 对 采用 飞溅 润滑 或 离心 
泵 油 润滑 的 压缩 机 造成 润滑 不 足 的 问题 。 

(2) 作用 于 管 路 上 的 调节 ”这 种 调节 ， 结 构 简单 ， 操 作 方便 ， 被 广泛 采用 。 

(D 控制 进 气 调节 。 利 用 阀 来 调节 进 气 或 节 流 的 方法 调节 气量 。 比 较 适 合 于 大 、 中 型 压 
缩 机 不 经 常 调节 或 调节 范围 较 小 的 场合 。 

O) 进 、 排 气管 连通 调节 。 按 其 作用 方式 有 自由 连通 和 节 流 连通 两 种 。 自 由 连通 常用 于 
大 型 高 压 压缩 机 ， 利 用 释 荷 空转 ， 调 节 特性 为 间断 性 质 ， 节 流连 通 ， 能 实现 连续 调节 ， 但 功 
率 消耗 未 能 随 排 气 量 的 减少 而 降低 ， 

(3) 作用 于 汽 包 和气 闪 的 调节 ”常用 的 是 项 开 吸 气 交 调节， 经 济 性 较 好 ， 在 中 型 和 大 型 
压缩 机 上 使 用 较 多 。 特 别 是 部 分 行程 顶 开 吸 气 阔 ， 其 经 济 性 好 ， 对 于 自动 调节 排 气量 比较 广 
便 。 容 积 流量 可 以 在 30% ~100% 进 行 连续 调节 。 容 积 流量 低 于 30% 时 ， 只 能 在 0~30% 实 
现 间断 调节 ， 但 会 使 阅 片 受 力 恶化 ， 往 往 影响 闪 片 的 使 用 寿命 。 

此 外 ， 还 有 连接 补助 容积 调节 。 它 能 够 实现 间断 、 分 级 或 连续 调节 ， 主 要 用 于 大 、 中 型 
压缩 机 ， 可 靠 性 较 高 ， 是 一 种 较 经 济 的 调节 方法 。 
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3.2 其 他 类 型 压缩 机 


3. 2.1 螺杆 式 压 缩 机 


(1) 构造 及 特点 ”螺杆 式 压缩 机 的 结构 型 式 如 图 5-3-16 所 示 。 
p HT. 














出 孔 口 




















当 油 环 轴承 
































图 5-3-16 螺杆 式 压缩 机 结构 医 
螺杆 式 压 缩 机 的 工作 过 程 如 图 5-3-17 所 示 。 






































(b) 进 气 过 程 结束 ， 
压缩 过 程 开 始 


















































图 5-3-17 螺杆 式 压缩 机 工作 过 程 示 意图 

















在 “co” 形 的 汽 包 里， 平行 配置 两 个 螺旋 形 的 转子 ， 两 转子 按 一 定 传动 比 反 向 旋转 ， 相 
互 呈 合 工作 ， 基 元 容积 (一 对 齿 权 ) 的 工作 过 程 如 图 5-3-17 所 示 。 一 般 具 有 同上 从 的 转子 称 
为 主动 转子 〈 阳 转子 )， 它 与 原 动 机 连接 ， 功 率 由 此 输入 ; HORIS ET EROS A ade T 
HPF). 

HMPT, RAA CAHAR MERT mA, KE, PETAR AEE 
成 的 密封 空间 容积 也 随 转 子 的 回转 而 不 断 变化 ， 从 而 形成 进 气 、 压 缩 、 排 气 工作 过 程 。 

王 式 螺杆 ， 阳 转子 靠 同 步 齿轮 带动 阴 转 子 。 两 转子 嘴 合 过 程 相互 不 接触 。 

喷 油 螺杆 ， 阳 转子 直接 驱动 阴 转 子 ， 省 去 同步 装置 ， 结 构 比 较 简单 。 

转子 的 扭曲 螺旋 齿 面 与 垂直 于 转子 的 轴线 平面 的 交 线 称 转子 型 线 。 型 线 一 般 有 三 种 ， 对 
称 圆 弧 型 线 ;， 单 边 修正 不 对 称 氛 线 AIER; 双边 修正 不 对 称 摆 线 一 一 包 络 同 弧 型 线 。 
不 对 称 型 线 的 轴 疝 气 密 性 较 好 ， 比 功率 及 噪声 较 低 。 

一 般 阳 转子 有 四 个 凸 面 宽 的 从， 为 左旋 向 ; 阴 转 子 有 六 个 四 面 罕 的 齿 ， 为 右 旋 向 ; HE 
子 和 阴 转 子 的 转速 比 为 1.5 : 1。 

螺杆 式 压 缩 机 的 特点 如 下 : 



































































































































O 转速 高 ， 其 通用 的 范围 是 3000 一 20000r*.min-I ， 个 别 情 况 可 达 40000r* min! , 





与 高 速 原 动机 直接 相连 。 因 实现 高 转速 ， 相 应 重量 轻 ， 体 积 小 。 





© 螺杆 式 压 缩 机 转子 之 间 一 般 是 不 接触 的 ， 所 以 汽 饶 内 不 需 润滑 ， 从 而 使 压缩 气体 纯 


次 ， 不 含油 和 磨 导 。 





© 由 于 螺杆 式 压 缩 机 是 靠 间 际 达 到 密封 的 ， 故 它 颇 适用 于 压缩 含有 灰分 、 液 滴 和 微粒 


硬 物 的 气体 。 
CD 具有 强制 输 气 特点 














， 即 排 气量 几 乎 不 随 排 气 压力 而 变 ;， 并 能 在 宽广 的 排 气量 、 排 气 








压力 和 转速 范围 内 工作 ， 其 效率 变化 不 大 。 此 外 ， 它 没有 不 稳定 工作 区 ， 也 不 发 生 喘 振 ， 所 


以 对 变 工 况 具 有 很 好 的 适应 性 。 











C) 螺杆 式 压 缩 机 结构 简单 ， 几 乎 没有 易 损 零 件 ， 运 转 周 
自动 化 。 








期 长 ， 易 于 实现 远 距离 操控 或 








© 不 足 之 处 是 转子 表面 形状 复杂 ， 加 工 精度 高 ， 制 造 困 难 ; 噪声 大 。 
螺杆 式 压缩 机 常用 范围 如 下 : 
螺杆 式 压缩 机 广泛 应 用 于 化 工 、 人 矿山、 冷冻 等 工业 部 门 ， 如 化 工 原料 空气 的 压缩 ， 化 工 


























流程 中 气体 的 压缩 ， 空 分 的 原料 空气 压缩 ， 纯 氧 或 纯 氮 的 压缩 ， 医 药 用 的 气体 压缩 ， 煤 气 、 








焦 炉 气 和 石油 裂解 气 等 污浊 气体 的 压缩 输送 。 
FPR (无 油 ) 螺杆 压缩 机 常用 范围 如 下 : 
转速 1800—22000r*min ! ; 

排 气 量  3—1000m?*min ^! ; 
排 气 压力 “过 1MPa。 

喷 油 螺杆 压缩 机 常用 范围 如 下 : 

转速 ”1000 一 3000r.min 一 Il; 

HAE 
排 气压 力 “ 雪 1.7MPa。 

(2) 主要 性 能 参数 

(D 排 气量 。 螺 杆 式 压 缩 机 的 实际 排 气量 计 算式 : 


V=C,Can, LD?A 

















5-—100m?*min !; 


















































式 中 V 实际 排 气 量 ，ms .min !; 
C,——181 fü ZR A. CH EH $6 TR dH f Dy 2407. 270°, 
0. 989, 0.971; 
mi (foi f£ o2) 
C, — il PURI RC. C. — pi 
2 
m, 阳 转 子 齿 数 ; 
fos fos 阳 、 阴 转子 的 齿 间 基 圆 面积 ; 
n; 阳 转 子 转速 ，r*min l; 
L 阳 转 子 工作 长 度 ，m; 
Do 阳 转 子 公 称 直径 ，m; 





4 一 一 排 气 系数 ,4 值 与 转子 型 线 、 间 际 值 、 转 子 尺 寸 、 


à 值 见 表 5-3-6. 


(5-3-17) 


300° Hf, Co 值 分 别 为 1. 00, 


; 对 称 圆 弧 具 形 ，C, 0.462; 不 对 称 摆 
BHIA, Ca=0. 521; 不 对 称 捍 线 一 一 包 络 圆 弧 齿 形 ，C, —0. 490; 


转速 、 有 无 喷 液 等 因素 有 关 ， 
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表 5-3-6 常见 1 H 








转子 型 线 无 油 螺 杆 喷 油 螺杆 
对 称 型 线 0. 65—0. 90 0. 757-0. 90 
不 对 称 型 线 0. 90 一 0. 95 0. 80—0. 95 





O 功率 及 效率 。 轴 功率 计算 式 如 下 : 














Nia 
Na——— (5-3-18) 
Tu 
式 中 Nia 指示 功率 ，kW; 
7 一 一 机 械 效率 ，7 ,二 0.95~0. 98。 
绝热 功率 计算 式 为 : 
k i 
Nad=1.634p.V (e 一 1) (5-3-19) 


k—1 
绝热 效率 〈 常 用 来 衡量 螺杆 压缩 机 的 经 济 性 ) 计算 式 为 : 


_Na 

Ta Na 

REJE, K PHAI, 1a 50.70.75; 

高 压力 比 ， 中 、 小 排 气量 时 ，7.4 一 0.6 一 0.7。 

C 最 佳 圆周 速度 。 提 高 主动 转子 齿 顶 圆周 速度 ， 可 以 降低 通过 压缩 机 间 际 的 相对 泄漏 

量 ， 因 而 有 利于 提高 压缩 机 的 容积 效率 和 绝热 效率 。 但 它 有 一 个 最 佳 值 ， 圆 周 速度 过 高 又 会 
使 绝热 效率 降低 。 

对 称 圆 弧 型 线 螺 杆 压 缩 机 最 佳 圆周 速度 的 范围 : 





(5-3-20) 


































































































无 油 螺 杆 压缩 机  u-—80—120m*s ! ; 

喷 油 螺杆 压缩 机 4—30-—50m:s^!, 

不 对 称 型 线 的 螺杆 压缩 机 ， 因 其 泄漏 比 对 称 圆 弧 型 线 小 ， 故 最 佳 圆 周 速 度 u 偏 低 : 
无 油 螺 杆 式 压缩 机 w= 二 70~~100m*s 1; 

喷 油 螺杆 式 压 缩 机 u=30~50m°s 7}, 





(3) 排 气量 调节 及 噪声 控制 
(D 排 气量 调节 
a. 变 转速 调节 。 利 用 可 变 转速 的 驱动 机 驱动 的 螺杆 式 压缩 机 的 经 济 调 速 范围 : 

n= (0. 5—0. 6)no (5-3-21) 


RP nn, 一 一 驱动 机 的 额定 转速 ，r*min-1。 
b. 关闭 进 气 口 调节 。 简 单方 便 ， 广 泛 用 于 排 气 量 小 于 20ms emin 1 的 螺杆 式 压 缩 机 。 
c. 滑 赣 调 节 。 在 汽 币 排 气 侧 的 两 内 孔 交接 处 安装 滑 阔 ， 借 油 压 活塞 的 推动 使 滑 阀 沿 与 
汽缸 轴线 相 平行 的 方向 左右 移动 。 经 济 性 较 高 ， 能 实现 无 级 调节 ， 但 结构 复杂 。 调 节 范 围 为 
额定 排 气量 的 50% 一 100%， 广 泛 用 于 制冷 、 空 调 螺 杆 式 压缩 机 。 




















3 ”容积 式 压 缩 机 








© 噪声 控制 。 螺 杆 式 压缩 机 的 噪声 主要 有 气动 噪声 和 机 械 噪 声 两 部 分 。 若 不 采取 消 声 
措施 ， 其 噪声 强度 可 达 130dB 以 上 。 它 不 但 严重 干扰 周围 环境 ， 损 伤 操 作 人 员 健 康 ， 有 时 
还 将 引起 焊 缝 开裂 事故 。 

目前 ， 控 制 噪声 的 途径 有 : 

a. 改进 结构 及 加 工 工 艺 ， 正 确 选 择 转子 型 线 ， 改 善 气流 在 汽 氏 内 的 流动 状态 ， 降 低 涡 
流 现象 引起 的 噪声 ， 合 理 选 择 转速 ， 提 高 转子 动 平 衡 性 ， 配 备 低 噪 声 夫 轮 及 风扇 。 

b. 将 整 台 机 组 放 在 隔 声 置 或 隔 声 室内 ， 一 般 可 降低 噪声 20—30dB. 

c. 在 距 压 缩 机 的 进 、 排 气孔 口 尽 可 能 近 的 地 方 分 别 加 装 进 、 排 气 消 声 器 ， 一 般 可 降低 
噪声 25dB 左右 。 

适合 螺杆 式 压缩 机 噪声 的 消声器 主要 有 两 种 : 吸收 式 消声器 和 扩张 式 消 声 器 。 


3.2.2 PRAM 


(1) 应 用 与 结构 特点 罗 茨 鼓风机 的 使 用 范围 是 容积 流量 0. 25 — 80m? * min! , WR 
0. 75~100kW, HJ HEJ 20 一 50kPa， 最 高 可 达 0.2MPa。 罗 欧式 结构 还 常用 于 真空 汞 ， 由 
于 其 抽 速 大 而 被 称 为 快速 机 械 真空 泵 ， 多 作为 前 级 真空 泵 使 用 [4 。 

罗 茨 鼓风机 的 结构 ， 如 图 5-3-18 所 示 。 在 “8” 的 汽 饶 内 配置 两 个 “8” 字 形 的 转子 ， 
通过 一 对 同步 齿轮 的 作用 ,使 两 转子 作 相 反方 向 的 旋转 。 在 汽缸 两 侧 开 有 进 气 和 排 气 孔 口 ， 
工作 时 ， 两 转子 之 间 以 及 转子 与 汽 饶 内壁 始 终 保持 一 定 的 接触 (实际 上 留 有 微小 间 际 ， 以 避 
免 实 际 工作 中 热 变形 引起 各 部 件 接 触 )， 使 进 气 孔 口 与 排 气 孔 口 相互 隔绝 。 转 子 旋转 时 ， 推 
动 汽 氏 容 积 内 的 气体 ， 达 到 增 压 鼓 风 作 用 ，。 
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图 5-3-18 S PERLES 





罗 茨 鼓风机 的 转子 叶 数 〈 又 称 叶轮 头 数 ) 多 为 2 叶 或 3 叶 ,， 4 叶 及 4 叶 以 上 则 很 少见 。 
转子 型 面 沿 长 度 方向 大 多 为 直 叶 ， 这 可 简化 加 工 ; 型 面 沿 长 度 方向 扭转 的 叶片 在 三 叶 中 有 和 采 
用 ,具有 进 、 排 气流 动 均匀 ， 可 实现 内 压缩 ， 品 声 及 气流 脉动 小 等 优点 ,但 加 工 较 复杂 ， 故 
扭转 叶片 较 少 采用 。 

(2) 主要 性 能 参数 

(D 排 气量 。 罗 菊 鼓 风机 的 实际 排 气量 计算 式 为 : 
































V— S D'LC,nA (5-3-22) 


式 中 VV 一 一 排 气量 ,，mi .min l; 


D———S8& Y HS, m; 
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L 一 一 转子 长 度 ,，m 
转速 ，r*min l; 
0 一 面积 利用 系数 C=1 — T 为 转子 截面 积 ， m^ 中 


4 一 一 排 气 系数 ， 一般 为 0. 6 一 0. 9, 
© 轴 功 率 





n 

















VP uP. 


Nsn=16. 34 (5-3-23) 





m 


式 中 p HANE, MPa; 
bpa HEARE, MPa; 
a 一 一 机 械 效率 ，7 0. 87 —0. 94, 
罗 茨 鼓风机 的 容积 效率 一 般 为 gv 0.70.9. HE TAAC 1 为 0.5 一 0.7。 它 主要 受 压 
力 比 、 转 子 圆 周 速度 、 间 隙 、 冷 却 、 制 造 精度 等 因素 影响 。 
(3) 性 能 曲线 ”图 5-3-19 给 出 了 罗 芯 鼓风机 进 气 压力 p, 与 容积 效率 yv 、 绝 热效率 Naar 
排 气量 V 以 及 指示 功率 Nia 的 关系 。 
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a 5-3-19 罗 尝 鼓风机 性 能 曲线 











3.2.3 滑 片 式 压 缩 机 


(1) 应 用 及 结构 特点 ” 滑 片 式 压 缩 机 在 化 学 工业 中 用 来 输送 和 加 压 各 种 气体 。 它 还 适用 
制冷 空调 装置 和 汽车 空调 系统 中 ， 也 可 作为 真空 泵 使 用 。 

滑 片 式 压 缩 机 多 为 单 级 或 两 级 ， 三 级 以 上 较 少 。 单 级 终了 压力 0. 4MPa. 〈 喷 油 式 可 达 
0.7MPa)， 双 级 的 可 达 0.8 ~ 1MPa; 转速 一 般 为 300 ~ 3000r* min! ; 排 气量 为 5 一 
10000m3。h~1。 用 于 真空 泵 时 ， 单 级 可 获 5000— 4000Pa., 95%~96% 的 真空 s 度 ， 两 级 可 获 
1500—1000Pa, 98.5% ~99% WEZE, 

gn mde. AZERA E ER, A AREALA a A y AJE — 
类 。 在 化 学 工业 和 食品 工业 中 ， 无 油 机 器 可 用 来 输送 或 加 压 各 种 气体 ， 还 可 作为 固体 颗粒 物 
料 输 送 的 气 源 。 

图 5-3-20 是 滑 片 式 压缩 机 的 结构 。 它 是 由 机 体 、 转 子 和 滑 片 三 部 分 组 成 的 。 
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于 小 型 
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图 53-20 滑 片 式 压缩 机 的 结构 





1 一 机 体 ( 亦 称 汽 氏 ); 2 一 转子 ; 3 一 滑 片 

















滑 片 式 压缩 机 的 转子 偏心 配置 在 汽 和 内， 转子 上 开 有 阁 干 纵 癌 馈 柳 ， 在 凹 楷 中 装 有 能 径 
和 癌 自 由 滑动 的 滑 片 。 由 于 转子 偏心 配置 ， 汽 氏 内 壁 与 转子 外 表面 间 构 成 月 牙 形 的 空间 。 转 子 
旋转 时 ， 滑 片 由 于 离心 力 的 作用 ， 紧 贴 在 汽 氏 内 辟 上 ， 月 牙 形 空 间 被 滑 片 分 隔 成 者 干 凯 形 的 
基 元 容积 。 在 转子 旋转 时 ， 基 元 容积 将 由 最 小 值 逐 渐变 化 到 最 大 值 ， 然 后 又 逐渐 由 最 大 值 变 
化 到 最 小 值 ， 形 成 滑 片 式 压缩 机 的 进 气 、 压 缩 、 排 气 以 及 膨胀 工作 过 程 。 

(2) 主要 性 能 参数 及 调节 

O BE: 
































V=(fnm— fs)Lznà (5-3-24) 





f» Rie(asin £ | j sind £ 8) (5-3-25) 








式 中 ”jam 一 一 基 元 面积 的 最 大 值 ; 
€ HXH, BI FE 5 TUO E; 
B 一 一 相 邻 滑 片 的 夹 角 ; 
了; 一 一 基 元 面积 最 大 时 ， 滑 片 厚度 所 占 面积 ; 

滑 片 数 ; 

LL 一 一 滑 片 宽度 ; 

机 器 转速 ，r*min ^! ; 

一 一 排 气 系数 ， 对 于 空气 ， 喷 油 时 ,1 一 0.85 一 0.94; illi. A-—0.70-—0. 85; 
无 油 时 , A—0.65—0. 75, 
© 轴 功 率 : 















































p^ 





n 








pV n (px 
Nay — 16. 34 X = i (5-3-26) 
An n—1l 


XU du PURAR, 9$, —0. 7-90. 751 
多 变 压 缩 指 数 ， 对 于 空气 介质 ， 喷 油 结构 ,2 = 一 1.05 一 1.10; 滴 油 结构 ， n= 
1.35—1.45; FR., n=1.55~1. 65, 

C 性 能 曲线 。 图 5-3-21 给 出 不 同 的 排 气 压力 pa 时 相应 的 等 温 效 率 wy.、、 轴 功率 Nn、 
排 气 量 V、 排 气 系数 4 数值 。 

QD 排 气 量 调节 

a. 变 转速 调节 。 滑 片 式 压缩 机 的 排 气 量 和 转速 旦 直线 比例 关系 ; 且 功 率 下 降 几 乎 是 与 
排 气量 的 减少 成 比例 ， 故 调 速 调节 既 简 单 又 经 济 。 
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图 5-3-21 滑 片 式 压缩 机 的 性 能 曲线 


b. 停 转调 节 。 在 中 小 型 机 器 中 ， 采 用 电动 机 驱动 的 滑 片 式 压 缩 机 常 采 用 此 法 调节 。 
c. 进 气节 流 调 节 。 常 用 于 小 型 机 器 ， 在 压缩 机 进 气管 上 设 节 流 阀 ， 使 进 气节 流 。 
d. 停止 进 气 调 节 。 这 种 调节 方法 经 济 性 较 好 ， 随 进 气 停止 ， 其 指示 功率 大 大 降低 。 
e. 排 气管 和 进 气管 连通 调节 ， 装 自动 阀 调节 。 


3.2.4 液 环 式 压 缩 机 


液 环 式 压 缩 机 也 称 液 环 泵 ， 通 常 所 使 用 的 液体 为 水 ， 故 又 称 水 环 泵 ， 在 国外 有 些 文献 中 
还 称 为 液体 活塞 压缩 机 。 

液 环 式 压缩 机 有 两 种 结构 : 一 种 为 德国 Franz Wind Hausen 发 明 的 ， 其 结构 特点 是 进 、 
排 气 直 接 通过 端 盖 进行 ， 另 一 种 为 美国 Houis Nash 于 1903 年 发 明 的 ， 其 结构 特点 是 进 、 排 
气 通过 轮 壳 与 分 配 顺 进行 ， 该 结构 在 我 国 也 称 纳 氏 泵 。 

图 5-3-22 为 液 环 式 压 缩 机 剖面 图 。 带 叶片 的 转子 偏心 配置 在 汽缸 内 ， 在 汽缸 内 引进 一 
定量 的 水 或 其 他 黏度 小 的 液体 。 工 作 时 ， 由 于 转子 的 离心 力作 用 ， 将 液体 甩 出 ， 形 成 一 个 贴 
在 汽 生 内 表面 的 液 环 ， 转 子 表 面 与 液 环 之 间 产 生 一 个 月 牙 形 空间 ， 并 被 叶片 分 成 春 干 容积 不 
等 的 小 室 ， 即 基 元 容积 。 每 个 基 元 容积 随 转 子 的 转动 作 周期 性 的 扩大 与 缩小 ， 借 此 实现 压缩 
机 的 进 气 、 压 缩 、 排 气 以 及 可 能 有 的 膨胀 过 程 。 

















































































































图 5-3-22 液 环 式 压缩 机 剖面 图 























液 环 式 压缩 机 的 特点 是 : 
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D 气体 直接 与 工作 液体 环 接触 ， 压 缩 过 程 冷 却 良 好 ， 可 接近 等 温 压缩 

© 叶轮 与 工作 腔 无 摩擦 、 磨 损 ， 宜 于 处 理 易 燃 、 易 爆 或 高 温 时 易 分 解 的 气体 ; 

© 对 气体 中 含有 的 水 分 或 固体 微粒 不 敏感 ; 

D 工作 腔 密封 性 好 ; 

@ 对 零件 精度 要 求 不 高 ; 

© 工作 时 液 力 损失 大 ， 总 效率 低 ; 

C 工作 液体 吸收 热量 而 挥发 成 气体 ， 并 混入 被 压缩 气体 ， 因 此 ， 排 出 气体 应 进行 气 - 液 
分 离 ， 并 且 工 作 腔 内 也 需 不 断 补充 液体 ; 

图 工作 腔 内 液体 因 液 力 损失 与 吸收 压缩 气体 的 热量 温度 升 高 ， 故 需 不 断 置 换 ， 以 保持 
工作 液体 的 温度 。 

液 环 式 压缩 机 汽 饶 不 需 润 滑 ， 可 作为 特殊 用 途 的 无 润滑 压缩 机 。 该 机 效率 很 低 ， 总 等 温 
效率 仅 为 0. 30 一 0. 45， 还 要 在 进入 口 补充 一 定量 的 新 液体 。 容 积 效 率 wy 0.50.8, 一 般 
真空 泵 容积 效率 较 低 ， 压 缩 机 容积 效率 较 高 。 等 温 指 示 效 率 从 三 0.92 一 0.95， 水 力 效率 
7w 二 0.5~~0.7， 机 械 效率 y. —0. 885-0. 99。 

液 环 式 压缩 机 体积 流量 最 大 可 达 80m? *min 1!。 转 速 视 叶 轮 大 小 ， 处 于 nn 二 250~3000r* 
min~!1， 工 作 时 转子 外 径 线 速度 一 般 限 制 在 14~16m*s-!。 单 级 排 气 压力 一 般 为 0. 2MPa 
( 表 压 )， 最 大 可 达 0. 4MPa CKE); 两 级 排 气 压力 可 达 0. 6MPa 〈 表 压 )， 特 殊 设 计时 可 
达 2MPar7] 。 

液 环 式 压 缩 机 常用 在 高 温 下 易于 分 解 的 气体 ， 如 乙 烽 、 硫 化 氨 、 硫 化 碳 等 ， 也 适合 于 高 
温 时 易于 聚合 的 气体 ， 由 于 气体 不 与 汽缸 表面 直接 接触 ， 故 也 适用 于 压缩 具有 腐蚀 性 的 气 
体 ， 如 氧气 等 。 液 环 式 结构 也 常 作 为 真空 泵 应 用 ， 极 限 真 空 压 力 为 3. 5kPa。 由 于 其 结构 简 


其 用 


单 ， 无 油污 染 ， 加 之 密封 性 好 ， 因 此 ， 在 真空 方面 的 应 用 要 多 于 气体 压缩 。 图 5-3-23 为 液 




























































































































































































































































































































































































































































































环 式 真空 泵 /压缩 机 性 能 参数 范围 。 
100000 100000 
30000 30000 
.. 10000 10000 . 
K=] E 
"E — "E 
d 1000 单 级 液 环 1000 W 
xS 式 真空 泵 xS 
- 双人 用 [x 区 
E 液 环 式 | 液 环 i 
ni 压缩 机 | RE pum 100 
"I 100 200 10 









































入 口 压力 /X103Pa 









































图 5-3-23 REA ARIH 











3.2.5 隔膜 压缩 机 


He 


隔膜 压缩 机 因 其 具有 特 设 的 膜 片 ， 将 被 压缩 的 气体 与 外 界 分 隔 而 得 名 。 隔 膜 压 缩 机 也 称 
“ 膜 式 压缩 机 ”。 隔 膜 压缩 机 的 工作 原理 如 图 5-3-24 所 示 。 汽 饶 羡 (也 称 上 膜 板 ) 4 和 支承 板 
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图 5-3-24 隔膜 压缩 机 的 工作 原理 图 
1 一 支承 板 ; 2 一 膜 片 ，3 一 压缩 室 ，4 一 汽 征 盖 ; 
5 一 油 压 室 ; 6 一 油 生 活塞; 7 一 曲柄 连 杆 机 构 




















(也 称 下 膜 板 或 油 板 ) 1 上 有 特殊 的 曲面 凹 槽 ， 膜 片 2 沿 周 边 被 压 紧 在 饶 羡 和 支承 板 之 间 ， 
饶 盖 上 的 四面 权 和 膜 片 之 间 所 包含 的 空间 构成 了 密封 性 能 非常 好 的 工作 容积 ( 汽 饶 容积 )。 
曲柄 连 杆 机 构 7 带动 油 氏 活 塞 6 在 油 压 室 5 内 作 往 复 运 动 ， 周 期 性 地 改变 油 生 内 的 油 压 并 推 
动 膜 片 来 回 弯 曲 乒 动 ， 这 样 就 使 工作 容积 的 大 小 发 生 周 期 性 的 变化 ， 从 而 形成 压缩 机 的 进 
气 、 压 缩 、 排 气 膨胀 过 程 。 膜 片 每 来 回 找 动 一 次 ， 就 完成 了 一 个 循环 过 程 。 

隔膜 压缩 机 的 级 数 根 据 排 气 压力 而 定 ， 有 单 级 的 ， 也 有 二 级 或 多 级 的 ,但 在 三 级 以 上 而 
容量 又 较 大 时 ， 为 了 防止 膜 片 的 尺寸 过 大 ， 前 面 级 常用 无 油 活塞 式 压缩 机 进行 压缩 ， 最 后 级 
用 膜 片 压缩 。 

隔膜 压缩 机 的 膜 片 驱动 形式 ， 可 以 是 机 械 -液压 驱动 ， 也 可 以 是 液压 -液压 驱动 。 

由 于 余 阶 容积 小 ， 工 作 容积 的 散热 面积 相对 很 大 ， 散 热 良 好 ， 因 而 可 以 采用 很 高 的 压力 
比 ， 一 级 压缩 压力 达 2. 5MPa， 二 级 达 25MPa， 三 级 可 达 100MPa。 隔 膜 压缩 机 的 最 高 排 气 
压力 可 达 700MPa。 

鉴于 液体 的 惯性 ， 使 得 液压 氏 活 塞 往 复 运 动 不 能 过 快 ， 否 则 可 能 使 液 柱 与 活塞 断 开 ， 从 
而 造成 液 力 冲 击 ， 所 以 机 器 转速 一 般 控制 在 250 一 500r*min 1。 

由 于 膜 片 的 变形 量 有 限 ， 处 理 的 气体 量 一 般 较 小 ， 单 机 排 气量 不 超过 100m? *h ^! A 
扩大 膜 式 压缩 机 的 排 气 量 ， 在 排 气 压力 超过 98MPa 时 ， 常 采用 与 无 油 润滑 活塞 式 压缩 机 串 
联 使 用 的 方案 ， 把 膜 式 压缩 机 当 作 增 压 压缩 机 使 用 。 这 样 就 把 活塞 式 压缩 机 容量 较 大 的 优点 
与 隔膜 压缩 机 高 压力 的 优点 结合 在 一 起 。 这 种 组 合式 隔膜 压缩 机 的 排 气 量 可 达 4m? * min! , 
进 气 压力 为 大 气压 时 ， 排 气压 力 达 34. 3MPa。 

隔膜 压缩 机 的 膜 腔 不 需要 润滑 ， 密 封 性 很 好 ， 人 气体 不 与 任何 润滑 剂 接 触 ， 所 以 压缩 气体 
的 纯洁 度 极 高 ， 特 别 适 用 于 某 些 珍贵 的 稀有 气体 的 压缩 、 输 送 或 装 瓶 。 也 适用 于 为 化 学 工 
业 、 石 油 工 业 、 空 气 分 离 、 医 药 工业 以 及 现代 科技 试验 部 门 提供 高 纯度 的 、 压 力 范围 广泛 的 
气体 。 另 外 ， 对 于 腐蚀 性 强 、 有 毒 、 易 爆 的 气体 ， 也 宜 采 用 隔膜 压缩 机 。 


3.2.6 超 高 压 压缩 机 


(1) 结构 特点 ” 排 气 压力 超过 98MPa 的 超 高 压 压 缩 机 ， 在 化 工 流 程 中 常用 于 高 压 法 合 
成 聚 乙 烯 的 生产 中 ， 其 结构 如 图 5-3-25 所 示 ， 二 段 负 结构 如 图 5-3-26 所 示 。 
超 高 压 压缩 机 的 结构 特点 : 
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5-3-25 大 型 卧 式 超 高 压 聚 乙烯 压缩 机 结构 
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(D 中 小 气量 的 机 器 常常 采用 立 式 结构 ， 其 活塞 对 中 性 较 好 ， 可 改善 活塞 部 件 的 磨损 不 
均匀 性 。 对 置式 压缩 机 活塞 力 可 互相 抵消 大 部 分 。 

© 由 于 气体 压力 高 ， 作 用 在 活塞 上 的 推力 很 大 ， 为 了 加 强 十 字 头 的 承载 能 力 ， 十 字 头 
销 以 及 十 字 头 工作 表面 常设 置 专门 的 高 压 注 油泵 供 油 。 

为 了 减少 汽 饶 体 的 应 力 集 中 系数 ， 汽 饶 体 的 形状 往往 采用 简单 的 组 合 简体 。 

D 汽缸 套 常 用 具有 极 高 硬度 和 较 高 弹性 模 数 的 碳化 钨 材料 制造 成 薄 壁 结构 。 

O 汽 币 与 活塞 之 间 的 动 密 封 ， 有 采用 组 合 活塞 结构 的 ， 也 有 采用 填料 密封 的 柱 塞 结构 
的 ， 其 润滑 剂 从 填料 注入 ， 润 滑 效果 和 密封 性 能 较 好 。 
@ 气 阀 的 型 式 有 菌 状 闪 、 单 个 组 合 阀 与 多 个 组 合 阅 ， 见 图 5-3-27。 对 大 容量 的 机 需 多 
j 小 的 组 合 阀 并 联 使 用 。 

CD 润滑 系统 用 高 压 油 泵 注 润滑 剂 。 润 滑 剂 为 白 油 、 聚 醇 、 异 十 二 烷 或 矿物 油 的 混合 物 。 
在 活塞 式 结 构 中 ， 润 滑 剂 是 注入 气体 中 的 ;而 柱 塞 式 结 构 中 ， 润 滑 剂 注 入 填料 中 。 在 活塞 或 
柱 塞 尾 端 的 填料 函 中 注入 润滑 剂 以 冷却 及 冲洗 活塞 杆 或 柱 塞 ; 对 于 运动 部 件 的 润滑 油 与 一 般 
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5-3-27 各 种 超 高 压 压 缩 机 气 阀 结构 














压缩 机 相同 。 

(2) 超 高 压 压 缩 机 的 使 用 目前 ， 化 工 中 使 用 的 超 高 压 压 缩 机 最 高 压力 达 147 — 
335MPa。 这 样 高 的 工作 压力 ， 在 使 用 机 器 时 应 注意 以 下 问题 : 

(D 压缩 机 装置 中 ， 必 须 有 可 靠 的 监视 报警 系统 ， 保 证 安全 运行 。 

O 在 高 压 聚 乙烯 合成 中 ， 在 超 高 压 情 况 下 ， 如 果 温 度 过 高 ， 会 出 现 爆 炸 性 的 热 反应 ， 
乙烯 将 分 解 成 炭 黑 和 氨 ， 易 堵塞 管道 和 排 气 口 ， 所 以 各 级 的 排 气温 度 应 限制 在 80 一 120C 。 
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速度 式 〈 透 平 式 ) 压缩 机 


4.1 分 类 


速度 式 压 缩 机 按 升 高 压力 的 大 小 可 划分 为 : 通风 机 ， 压 力 在 0.14715MPa AF; Sx JX 
机 ， 压 力 在 0.14715—0. 2MPa; 压缩 机 ， 压 力 在 0. 2MPa 以 上 。 
根据 叶片 结构 型 式 可 分 为 : 离心 式 、 轴 流 式 。 





























4.2 离心 式 鼓 风机 与 压缩 机 


4.2.1 构造 与 特点 


(1) 构造 ”离心 式 鼓 风机 和 压缩 机 由 转子 、 固 定 元 件 和 轴承 三 个 主要 部 件 组 成 。 图 
5-4-1 是 30 万 吨 ' 年 -1 合成 氮 装 置 用 合成 气压 缩 机 低压 缸 结构 图 。 
转子 由 主轴 、 叶 轮 、 平 衡 盘 、 止 推 盘 、 联 轴 器 组 成 。 
国定 元 件 由 机 壳 、 隔 板 、 密 封 、 蜗 这、 进 气 室 组 成 。 
轴承 包括 径 向 轴承 和 止 推 轴承 。 
(2) 特点 
CD 转速 高 ， 气 流速 度 大 ， 机 器 外 形 尺 寸 小 ， 
© 排 气 量 大 ， 气 流 平稳 ， 无 脉动 ; 
C 结构 较 简 单 ， 易 损 件 少 ， 气 体 不 易 被 润滑 油 所 污染 ， 运 行 周 期 较 长 ; 
© 可 利用 副 产 蒸汽 ， 采 用 汽轮机 直接 驱动 ， 便 于 综合 利用 热能 ; 
@ 操作 适应 性 较 差 ， 流 量 和 排 气压 力 的 变化 范围 由 性 能 曲线 决定 ， 气 体 性 质 对 操作 性 
能 有 较 大 影响 ; 
© 控制 系统 是 压缩 机 的 重要 组 成 部 分 ; 
(D 基础 受 力 均匀 。 
目前 离心 式 压缩 机 一 般 适 用 范围 如 下 : 
最 小 流量 5000m?*h ! (进口 状态 ) ; 
最 大 流量 ”300000 一 450000ms*h-1 (进口 状态 ); 
最 高 出 口 压力 “39. 2 一 72. 52MPa; 
单 氏 最 多 叶轮 数 8 一 12 个 ; 
主轴 转速 ” 3000 一 20000r*min-1; 
轴 功 率 220~74000kW. 
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图 5-4-1 合成 气 离心 式 压缩 机 (RER ) 
1 一 机 壳 ; 2 一 平衡 盘 ; 3 一 浮 环 密封 ，4 一 蜗 壳 ; 5 一 级 间 密 封 ; 
7 一 隔 板 ; 8 一 回流 器 ; 9 一 叶轮 ; 10 一 径 向 轴承 ; 

11 一 止 推 轴 承 ; 12 一 主轴 ;， 13 一 进 气 室 











4.2.2 理论 基础 
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离心 式 鼓风机 和 压缩 机 的 理论 基础 ， 以 一 个 级 中 的 气体 流动 来 说 明 ， 当 高 速 旋 转 的 叶轮 





对 气体 做 功 时 ， 表 现 为 气体 的 动能 和 温度 的 提高 。 叶 轮 对 气体 做 切 的 大 小 为 欧 拉 方程 所 摘 





述 ; 气体 在 级 中 的 能 量 转换 由 伯 努 利 方程 和 热力 学 定律 给 出 。 




















(1) 叶轮 进 、 出 口 的 气流 速度 三 角形 ”在 高 速 旋转 的 叶轮 中 ， 气 体质 点 具有 相对 速度 
W, AARE u 和 绝对 速度 C 的 运动 。 PW. u 和 C 三 者 之 间 的 关系 画 在 一 个 图 上 称 为 速 





度 三 角形 。 速 度 矢 量 之 关系 以 三 角 郴 数 表 示 
C2, =u, — Cs, coth? 
圆周 分 速度 ，mvs- 1; 
fe] 3E RE. mes !; 
à 出 口 圆周 速度 ，m*s !; 
Bs: 一 一 出 口 相对 速度 的 气流 角 ，(°)。 





式 中 C2, 














(2) 欧 拉 方程 式 ” 理 想 无 限 多 叶片 的 叶轮 加 给 每 千克 气体 的 理论 





式 表示 为 : 
W noo =h theo 一 Cuc Us C luco U] 
式 中 Cz 一 一 叶轮 叶片 无 限 多 时 出 口 圆 周 分 速度 ，m*s-1; 
Cu 一 一 叶轮 叶片 无 限 多 时 进口 圆周 分 速度 ，m*s 1。 
由 式 (5-4-1) 和 式 (5-4-2) 可 导出 每 千克 气体 的 能 量 表达 式 口 : 














Jj Wa; 


(5-4-1) 


用 欧 拉 方程 


(5-4-2) 


4 RER (EFA) 压缩 机 


2 2 2 2 2 2 
, | Uu» wj i wi ws BIS (5-4-3) 
l thco 2 T 2 I 2 


一 般 离心 式 鼓风机 和 压缩 机 的 气流 近似 径 向 流入 叶轮 ， 没 有 预 旋 绕 ， 即 a, 角 近 似 为 
90"， 所 以 Ciuc 0。 事 实 上 叶轮 的 叶片 数 是 有 限 的 ， 并 存在 轴 向 涡流 和 气体 甜 性 的 影响 ， 
使 叶轮 出 口气 流 方向 偏离 出 口 安装 角 ， 叶 轮 所 产生 的 有 效能 量 头 将 减 小 。 这 时 气体 通过 叶轮 
获得 的 能 量 头 也 可 用 式 (5-4-4) RR: 



























































h h= PauU, (5-4-4) 

> NA 4 NA C u + M Y 
叶轮 出 口 处 气流 的 切 向 分 速度 系数 〈 又 称 周 速 系数 ) e, 二 一 ， 若 只 考虑 轴 向 涡流 的 

2 
影响 ， 则 叶轮 出 口 的 Csi 减 小 值 由 斯 陀 道 拉 公 式 给 出 ， 

Cou =u, — Car cotfog us Z sinfz, (5-4-5) 

C, " 
RP Cz, 一 一 叶轮 出 口 绝对 速度 在 径 向 的 分 速度 , m*s“'， 可 由 流量 系数 pa, 一 一 中 求 出 ; 

2 
Ba 一 一 叶轮 叶片 出 口 安装 角 ，(°); 
z 一 一 叶轮 的 叶片 数 。 








(3) 气体 流动 的 能 量 方程 式 ”气体 流动 的 能 量 方程 式 是 能 量 守恒 和 转换 定律 的 特殊 情 
况 。 它 是 联系 叶轮 叶片 功 转 换 气 体能 量 的 一 个 基本 方程 式 。 从 热力 学 及 气体 力学 中 可 知 ， 在 
恒定 流动 中 ， 对 1kg 气体 而 言 ， 如 略 去 位 能 变化 ， 则 驱动 机 加 给 鼓风机 和 压缩 机 的 机 械 功 
以 及 气体 与 外 界 的 热 交 换 等 于 气体 的 始 增 〈 包 括 气体 流动 时 摩擦 功 转 换 成 热量 使 气体 的 热 烩 
增加 值 ) 和 动能 的 变化 ， 即 : 








C=C: 
hacQw-—i, i14 2 (5-4-6) 








式 中 Aha 驱动 机 加 给 的 机 械 功 ， 等 于 叶轮 加 给 单位 质量 气体 的 总 功 ， 即 能 量 头 ， 
J*kg !; 
Qvw 一 一 气体 与 外 界 交换 的 热量 ,J.kg !， 正 号 表示 外 界 加 热 ， 负 号 表示 向 外 散热 。 
由 于 机 壳 向 外 界 传 出 的 热量 很 小 ， 故 Qw 守 0， 则 式 (5-4-6) 变 为 : 
Ci —ci 


h th =i; ii | 2 (5-4-7) 














式 中 站， 六 一 一 图 5-4-2 P “1—1” d “2—2” di REB ALPES; i 二 CpT, J*kg !, 
其 中 Cj 为 比 定 压 热 容 ， J-kg ! Ks T Xil. Ks 
Ci, C? 截面 “1 一 1” 和 “2 一 2” 处 的 气流 速度 ，m*s 1!。 
如 引用 滞 止 温度 T 的 概念 表示 气体 流动 的 能 量 方程 式 ， 则 更 为 简便 。 滞 止 温度 是 指 流 
通 截面 上 气体 速度 按 等 炉 过 程 滞 止 到 零 时 所 测 出 的 总 温度 ， 即 : 



































C? 


Dc 


(5-4-8) 


故 式 (5-4-7) 可 写成 ， 
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54-2 导出 能 量 方程 式 引 证 图 

















hm=Cp (Ti —T?) (5-4- 9a) 
或 hacil-—if (5-4-9b) 


式 (5-4-6) 即 为 稳定 流动 时 气体 的 能 量 守 恒 方程 式 。 它 具有 和 较 普 遍 的 意义 。 利 用 能 量 方 
程 可 以 计算 气体 的 主要 状态 参数 。 
机 械 守 恒 能 量 方程 式 的 另 一 表达 式 为 伯 努 利 方程 ， 即 : 
2 p2 
ha -[ » ' Ci : a E hnya (5-4-10) 
式 中 hpyd 一 一 级 中 流动 损失 功 耗 ,J*kg |. 
对 于 稳定 的 一 元 流动 而 言 ， 伯 努 利 方程 式 具 有 极为 普遍 的 形式 。 其 实质 是 外界 传 给 气 
体 的 机 械 功 ， 用 于 压缩 气体 ， 提 高 压力 ， 克 服 损失 ， 并 使 气体 动能 发 生变 化 。 
(4) 实际 功率 ”根据 离心 式 压 缩 机 的 内 功率 及 轴 功 率 ， 选 择 合 适 的 驱动 机 及 传动 方式 。 
内 功率 由 多 变 压 缩 功 (多 变 压 头 ) 计算 ， 多 变 斥 缩 功 计算 公式 见 表 5-2-2， 用 多 变 压 缩 过 
程 。 一 氏 内 有 多 个 叶轮 ， 无 级 间 冷 却 者 ， 多 变 指 数 大 于 绝热 指数 ， 即 妈 二 &。 实 际 内 功率 一 
般 用 下 列 三 种 方法 估算 : 
CD 根据 已 有 类 似 的 离心 式 压缩 机 或 模型 级 测 得 的 级 平均 多 变 效 率 值 来 估算 ; 
© 采用 经 过 试验 的 模型 级 叶轮 的 数据 ; 
© 利用 压缩 机 厂商 提供 的 图 表 。 
在 多 变 压 头 已 知 时 ， 内 功率 计算 如 下 : 
机 器 的 内 功率 为 各 级 内 功率 Ni 之 和 之 Ni。 
级 的 内 功率 为 : 
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Gh pol 
N i 一 一 一 一 
7 pol 


(5-4-11) 


XB G 一 一 气体 的 质量 流量 ，kg.s-1; 

hp 多 变 压 缩 效率 ， 一 般 取 mua 0. 7070. 84, 

内 功率 计算 不 包括 机 械 损失 。 由 于 离心 式 鼓风机 和 压缩 机 的 机 械 损 失 比 较 小 ， 估 算 时 机 
械 效 率 可 用 0. 96 一 0. 99， 大 功率 时 选用 大 值 。 

机 器 的 轴 功 率 Na 为 机 器 的 内 功率 与 机 械 损失 功 耗 之 和 ， 即 : 
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XN 
N s= (5-4-12) 
Tha 
式 中 “7 一 一 机 器 的 机 械 效率 。 
选用 驱动 机 功率 : 
Na=1.1N sh (5-4-13) 
4.2.3 结构 及 主要 零 部 件 
(1) 结构 离心 式 压缩 机 的 结构 可 分 为 ; 水 平 前 分 形 、 垂 直 剖 分 形 (或 称 简 形 )、 超 简 
形 结构 。 超 简 形 结构 进口 处 无 导 叶 ， 级 的 隔 板 是 整体 型 ， 止 推 轴承 在 支承 〈 径 向 ) 轴承 内 























侧 ， 轴 承 和 密封 是 一 个 整体 ， 轴 承 跨 距 较 长 ， 叶 轮 级 数 较 多 。 就 压力 而 言 ， 简 形 结构 属于 高 
压 型 ， 其 他 结构 则 属 低 、 中 压 型 。 

(2) 主要 零 部 件 

(D 叶轮 。 叶 轮 的 型 式 有 闭 式 、 半 开 式 、 开 式 和 混流 式 四 种 。 

叶轮 上 的 叶片 有 三 种 不 同 的 型 式 : 

a. 后 弯 型 。 叶 片 弯曲 方向 与 叶轮 旋转 方向 相反 ， 叶 片 出 
况 范 围 较 宽 ， 性 能 曲线 平坦 。 

b. 径 向 型 。 叶 片 方向 与 轴 相 垂直 ， 叶 片 出 口 安装 角 go, — 907, Ho IK. B 
Ks 操作 工 况 范围 较 罕 ， 人 性 能 曲线 较 陡 。 

c. 前 弯 型 。 叶 片 弯曲 方向 与 转子 旋转 方向 相同 ，pBzg 盖 90"” (多 为 105 一 120")， 效 率 低 ， 
能 量 头 最 大 ， 相 应 叶轮 尺寸 小 ， 级 数 少 ， 机 顺 紧 凑 。 

叶轮 按 制 造 工 艺 可 分 为 锦 接 型 、 焊 接 型 、 整 体型 三 种 型 式 。 

离心 式 压缩 机 叶轮 中 的 气体 流动 是 三 元 、 非 轴 对 称 、 可 压缩 、 黏 性 的 不 稳定 流动 。 

为 了 进一步 改善 气体 动力 性 能 ， 减少 级 数 ， 提 高 效率 ， 利 用 三 元 流动 理论 设计 三 元 叶 
轮 ， 现 已 形成 标准 化 、 高 效率 的 叶轮 体系 ， 单 级 效率 可 提高 5% 一 10 欠 ， 压 力 可 提高 20%， 
在 相同 条 件 下 叶轮 直径 可 减 小 20%% 左 右 。 离 心 式 和 混流 式 三 元 叶轮 已 大 量 应 用 在 压缩 机 上 。 

采用 铁合金 叶轮 ， 离 心 式 压缩 机 可 实现 高 速 化 ， 其 圆周 速度 可 达 600m«s !， 重 量 减轻 
50% 左 右 。 在 相同 条 件 下 ， 可 缩小 叶轮 尺寸 ,使 机 组 体积 减 小， 重量 轻 ， 节 省 材料 。 

O 转子 。 有 刚性 和 挠 性 转子 两 种 ， 一 般 多 采用 挠 性 转子 。 为 使 机 器 运行 平稳 ， 通 常 要 
求 工 作 转 速 偏离 临界 转速 一 定 范围 : 

































































口 安装 角 8Bxg 过 90"， 其 操作 工 
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刚性 转子 n<0. 75n] 
挠 性 转子 1l.3n, «nO. Tn al 
AP n TERRE, remin™!; 


nap 一 一 第 一 临界 转速 ，r*min l; 
N cr I 一 一 第 二 临界 转速 ， remin ! S 
© 轴承 

















a. 径 向 轴承 〈 亦 称 支 承 轴承 ) 。 径 向 








承 的 作用 是 支承 转子 的 负荷 并 使 转子 定 心 。 径 向 











承 通常 都 是 基于 流体 动 压 原理 的 滑动 轴承 。 常 月 














承 、 多 油 棉 轴 承 、 可 倾 瓦 轴承 ( 亦 称 活 支 多 也 轴承 
离心 式 鼓 风机 和 压缩 机 








属 高 速 轻 载 机 器 ， 因 此 多 采用 多 油 棉 的 可 倾 瓦 轴 


HAA: 圆柱 轴承 、 椭 圆 轴承 、 多 油 叶 轴 
) 以 及 激励 式 磁 力 轴承 。 
IK. DURS 5-4-3, 
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图 5-4-3 多 油 攀 的 可 倾 瓦 轴承 
1 一 活动 瓦 块 ;， 2 一 上 轴瓦 壳 体 ，3 一 定位 螺钉 ; 
4 一 下 轴瓦 壳 体 ，5 一 轴承 座 


















































可 倾 瓦 轴承 的 特点 是 : 具有 极 好 的 抗 振 性 ， 不 易 产 生 油膜 振荡 。 当 润滑 油 通过 轴瓦 与 轴 
之 间 的 间隙 (相对 间隙 o —8/d —0.0012—0. 002) 时 ， 每 一 块 瓦 都 在 运行 中 建立 起 一 个 稳定 
的 力 ， 使 转子 稳 稳 地 处 在 各 油 攀 的 稳定 力 之 间 ， 极 大 地 抑制 了 轴 绒 振动 的 产生 ， 从 而 建立 起 
高 速 轻 载 转子 的 稳定 工 况 。 

b. 止 推 轴承 。 止 推 轴承 的 作用 是 承受 转子 的 剩余 轴 向 推力 。 有 整体 固定 式 和 多 块 式 ， 
而 多 块 式 又 有 固定 多 块 式 、 米 契 尔 式 和 金 斯 伯 雷 式 。 

在 高 速 离心 式 压缩 机 中 多 采用 米 契 尔 式 C(MitcheD. 和 金 斯 伯 雷 式 (Kingsbury) 止 推 
轴承 。 

L KRKEM. E 5-44 是 几 种 米 契 尔 式 轴承 。 它 是 由 止 推 块 、 基 环 组 成 的 ， 止 推 块 
与 基 环 之 间 有 一 个 支点 ， 其 中 图 5-4-4(a) 的 支点 为 销 钉 ， 图 5-4-40) 的 支点 为 钢 球 ， 5-4-4 
Co), E 5-4-4(d) 的 文 点 为 止 推 块 本 身 的 凸 起 部 分 与 基 环 接触 处 。 



















































































图 5-44 米 契 尔 式 轴承 型 式 














图 5-4-5 是 米 契 尔 式 轴承 的 示意 图 ， 它 主要 由 推力 盘 、 止 推 块 和 基 环 组 成 。 止 推 块 直接 
与 基 环 接触 ， 是 单 层 的 ， 两 者 之 间 有 一 个 支点 ， 它 一 般 偏 离 止 推 块 的 中 心 ， 止 推 块 可 以 绕 支 
点 摆动 ， 当 止 推 块 受 力 时 ， 可 以 自动 调节 止 推 块 位 置 ， 形 成 油 枫 。 

米 契 尔 式 轴承 最 大 压力 p, 25 ~ b0kgf*cm ? (lkgf*cm ? —98.0665kPa. FID. fbit 
最 高 线 速度 接近 130m*s 1。 

i 金 斯 伯 雷 式 轴承 。 金 斯 伯 雷 式 轴 承 由 止 推 盘 、 止 推 块 和 基 环 等 组 成 。 止 推 块 下 有 上 
水 准 块 、 下 水 准 块 、 基 环 ， 是 著 层 的 ， 见 图 5-4-6 。 
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部 磨损 。 























向 推力 达 4 一 9t。 


金 斯 伯 雷 式 轴承 特别 适 月 
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5-4-5 米 契 尔 式 轴承 结构 
1 一 销 紧 螺 母 ，2 一 密封 环 ; 3 一 轴 位 移 计 ; 
4 一 止 推 轴承 基 环 ; 5 一 止 推 块 ;， 6 一 推力 盘 ; 7 一 蜗 壳 ; 
8 一 可 倾 瓦 ; 9 一 轴瓦 壳 体 ，10 一 测 振 计 ;， 11 一 轴承 座 ;12 一 盖 板 















































日 于 轴 疝 力 不 易 佑 算 的 机 器 。 
它 的 最 高 线 速度 一 般 为 80 一 130m*s 1; 最 大 压力 p 


max 


有 自动 找平 ， 使 得 所 有 推力 瓦 块 保持 在 与 推 
向 推力 ， 避 免 引 起 局 


—30-—5kgfr*cm 2 ;承受 


金 斯 伯 雷 式 止 推 轴 承 的 特点 是 : 在 推力 瓦 块 的 下 面 还 设 有 上 、 下 水 准 块 ， 当 止 推 盘 随 轴 
发 生 倾斜 时 ， 推 力 瓦 块 可 通过 上 、 下 水 准 块 的 作 月 
力 盘 均匀 接触 的 同一 平面 上 。 这 样 可 以 保证 所 有 的 推力 瓦 块 均匀 承受 








CD 密封 。 密 封 的 作用 是 防止 机 内 气体 与 大 气相 互 泄漏 ; 防止 叶轮 间 气 体 的 互 帘 及 防止 
润滑 油 进 入 机 内 。 用 于 机 内 各 级 间 的 密封 为 内 部 密封 ， 用 于 机 顺 与 外 部 环境 之 间 的 密封 为 外 


部 密封 或 轴 端 密 
密封 的 结构 








封 。 














密封 等 ;， 液 封 中 有 固定 环 密封 、 
密封 油 系统 ， 得 到 了 广泛 的 应 用 。 









































型 式 按 其 密封 原理 区 分 ， 有 人气 封 和 液 封 两 大 类 。 气 封 义 有 迷宫 式 密封 和 抽 气 
浮 环 密封 、 固 定 内 装 式 机 械 密封 等 。 干 气 密封 取代 了 传统 的 


对 化 工 和 石油 化 工 的 有 毒 、 易 燃 、 易 爆 介质 的 密封 ， 多 采用 液体 密封 、 抽 气 密封 或 充气 
密封 装置 。 

对 高 压 、 有 毒 、 易 燃 、 易 爆 气 体 的 轴 端 密封 则 采用 浮 环 密封 和 机 械 密封 ， 平衡 盘 上 的 气 
封 往往 采用 一 种 抗 压 差 大 的 蜂窝 形 的 迷宫 式 密封 。 

a. 迷 宣 式 密封 。 迷 定式 密封 是 利用 气体 经 过 密封 齿 与 密封 面 间 微 小 间隙 时 的 节 流 ， 达 
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(a) 结构 示意 图 
1 一 推力 盘 ; 2 一 盖 板 ; 3 , 10 一 销 钉 ; 4 一 止 推 盘 ; 
5 ,11 一 挡 油 圈 ; 6 一 水 准 块 ; 7 一 定位 垫 片 8— EHER ; 
9 一 轴承 箱 盖 ; 12 一 止 推 负 承 环 ; 13 一 间隙 执 片 ; 
14 一 盖 板 ; 15 一 轴承 箱 






























































(b) 止 推 块 展开 图 





1 一 下 水 准 块 ; 2 一 上 水 准 块 ; 
3 一 支承 销 ; 4 一 止 推 块 ; 5 一 基 环 


546 人 金 斯 伯 雷 式 轴承 






































到 减少 泄漏 的 目的 。 它 用 作 级 间 密 封 和 轴 端 密封 。 常 用 的 结构 型 式 有 : 平滑 形 、 曲 折 形 、 阶 
梯形 和 蜂 窜 形 等 。 

b. 充气 密封 。 适 用 于 有 毒 、 易 燃 、 易 爆 气 体 的 密封 。 密 封 气 可 用 空气 、 氮 气 或 其 他 惰 
性 气体 。 密 封 气 的 压力 要 高 于 被 密封 气 的 压力 。 其 结构 是 出 口 端 通过 一 道 迷 宫 密 封 进 环形 
室 ， 环 形 室 由 平衡 管 与 低压 端 相连 ， 以 降低 密封 压力 。 工 作 时 一 部 分 密封 气 从 密封 中 漏出 ， 
以 此 来 防止 有 毒气 体 的 泄漏 ， 见 图 5-4-7。 

c. 抽 气 密封 。 它 是 一 种 防止 有 毒气 体 汽 漏 的 特殊 密封 装置 ， 见 图 5-4-8。 用 空气 或 蒸汽 
作 气 源 ， 将 气体 通过 引 射 器 形成 低 于 大 气压 力 的 抽 气 系统 。 引 射 器 的 压力 必须 低 于 密封 腔 的 
压力 ; 而 密封 腔 又 要 低 于 大 气压 力 ; 空气 和 有 毒气 体 通 过 管道 被 引 射 到 室外 。 为 减少 有 毒气 
体 的 泄漏 ， 将 机 器 的 高 压 端 与 低压 端 用 平衡 管 相连 ， 降 低 密封 压力 差 以 减少 泄漏 。 

d. 液 膜 密封 。 液 膜 密封 是 将 压力 高 于 被 密封 气体 一 定 压 差 的 高 压 密 封 液 注 入 密封 件 中 ， 
使 其 在 转轴 与 密封 环 的 间 际 中 形成 稳定 液 膜 ， 以 阻止 高 压气 体 的 泄漏 。 密 封 液 通 过 间 际 的 节 
流 作 用 控制 液 量 。 它 具有 密封 、 润 滑 和 冷却 兼 有 的 作用 。 液 膜 密 封 通常 用 作 轴 端 密封 ， 可 以 
做 到 气体 完全 不 泄漏 。 

液 膜 密封 有 两 种 结构 形式 : 

i . 固定 环 密封 。 固 定 环 密封 结构 类 似 一 个 圆柱 轴承 ， 有 的 把 固定 套 简 密封 与 径 向 轴承 
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图 5-4-7 充气 密封 结构 示意 图 
] 一 气体 加 压 密封 装置 ;2 一 干燥 器 ; 3 一 压力 控制 
装置 〈 密 封 外 侧 );， 4 一 压力 控制 装置 (密封 内 侧 ) 
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54-8 抽 气 密封 装置 


























1 一 引 射 器 ，2 一 压力 控制 器 


结合 在 一 起 ， 组 成 轴承 -密封 联合 体 。 

|. 浮 环 密封 。 浮 环 密封 是 高 速 中 、 高 压 离心 式 压缩 机 常用 的 密封 结构 ， 见 图 5-4-9, 

浮 环 密封 的 工作 原理 : 利用 高 于 被 密封 气体 的 油 或 水 ， 注 入 到 轴 与 浮 环 之 间 的 间隙 内。 
机 器 运转 时 ， 浮 环 在 旋转 轴 上 浮动 ， 这 时 环 与 轴 之 间 形 成 稳定 的 液 膜 ， 阻 止 高 压气 体 泄漏 。 
其 特点 是 : 环 与 轴 能 自动 调节 对 中 ,使 用 性 能 好 ， 适 应 性 强 。 

浮 环 有 宽 浮 环 和 罕 浮 环 之 分 ， 又 有 工 形 和 矩形。 

e. 机 械 密封 。 利 用 动 环 和 葛 环 组 成 的 摩擦 面 ， 阻 止 高 压气 体 泄漏 。 其 特点 是 密封 性 能 
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好 ， 结 构 紧 次; 但 摩擦 副 的 线 速度 不 能 过 高 ;一 般 在 转速 x 和 3000r*min ARH. 

f. 阻尼 环 密封 。 由 一 组 可 随 轴 浮动 的 石墨 环 组 成 密封 环 ， 在 弹簧 作用 下 端面 与 密封 盒 
贴 紧 ， 防 止 端 面 泄漏 。 它 是 迷宫 式 和 浮 环 式 密封 相 结合 的 变形 ， 多 用 于 轴 端 密封 。 也 可 做 成 
中 间 充 气 或 中 间 抽 气 式 ， 达 到 完全 防止 气体 泄漏 的 目的 。 

g. 干 气 密封 。 干 气 密封 的 基本 结构 组 成 ， 见 图 5-4-10。 



































图 5-4-9 浮 环 密封 结构 
1,7,8 一 浮 环 ; 2 一 固定 环 ; 3 一 注油 孔 ; 
4 一 大 气 侧 ; 5 一 密封 室 ; 6 一 销 钉 ; 9 一 轴 套 ; 
10 一 挡 油 板 ; 11 一 忆 油 环 ; 12 一 回 油 孔 






































5-4-10 和 干 气 密封 结构 
干 气 密封 的 动 环 固定 在 轴 上 ， 随 轴 旋 转 ， 静 环 是 浮动 的 ， 可 沿 轴 向 移动 。 动 环 上 刻 蚀 有 

















螺旋 模 。 当 轴 旋 转 时 ,气体 进 入 螺旋 模 ， 产 生 流 体 动 压力 ， 当 动 压 力 达 到 一 定数 值 时 ， 动 环 
与 静 环 分 开 ， 形 成 一 定 的 间 际 ， 并 依靠 弹簧 力 、 气 体 静 压力 和 动 压力 等 的 平衡 作用 维持 这 一 
间 陈 ， 从 而 减少 泄漏 。 当 轴 不 转动 时 ， 密 封 堰 保证 了 零 泄漏 密封 。 

干 气 密封 装置 可 分 为 : 单 端面 密封 、 双 端面 密封 和 串联 密封 。 

干 气 密封 的 特点 : 节省 能 源 ， 正 常 运转 中 无 磨损 ， 寿 命 长 ， 不 需要 密封 油 系统 ， 避 免 了 
油 、 气 污染 ， 转 子 的 稳定 性 好 。 

王 气 密封 和 磁力 轴承 相 结合 ， 取 代 传 统 的 密封 油 和 润滑 油 系统 ， 是 离心 式 压缩 机 技术 上 
的 发 展 趋势 。 


4.2.4 选 型 


(1) 利用 图 表 选 型 ”国内 外 一 些 压缩 机 公司 或 生产 厂家 ， 为 便于 用 户 选 型 ， 把 标准 系列 
产品 绘制 出 选 型 用 曲线 图 ， 由 图 进行 型 号 的 选择 和 功率 计算 。 其 基本 方法 是 : 根据 用 户 给 出 
的 条 件 ， 如 被 压缩 的 气体 、 分 子 量 、 比 热 容 比 (Cy /Cv)、 进 口 压 力 、 进 口 温度 、 出 口 压 
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力 、 入 口 流量 和 等， 首先 计算 出 压缩 比 ， 然 后 在 图 中 查 出 叶轮 的 圆周 速度 ; 再 根据 出 口 压力 确 
定 级 数 和 叶轮 直径 ， 由 此 确定 压缩 机 的 型 号 ， 最 后 在 图 中 查 出 所 需 功率 。 

(2) 估算 法 选 型 

CD 估算 法 应 计算 的 基本 数据 
. 气体 常数 尺 、 绝 热 指 数 & 和 压缩 系数 =; 
. 进口 气体 的 实际 流量 Vio; 
ARAB EU es 
. 压缩 总 温 升 Ats 
e. 总 能 量 头 he; 
f. 级 数 z; 
g Fn 

h. 轴 功 率 N ; 

LB S, 

离心 式 压缩 机 的 规格 是 根据 进口 气体 流量 所 需 能 量 头 的 关系 来 确定 的 ;压力 比 、 进 口 温 
度 、 质 量 流量 和 气体 特性 等 不 过 是 计算 进口 流量 与 所 需 能 量 头 的 一 些 基本 数据 。 因 此 ， 选 择 
或 比较 离心 式 压缩 机 应 以 进口 流量 和 能 量 头 的 关系 为 依据 ， 因 为 离心 式 压缩 机 的 设计 就 是 为 
了 将 所 需 流量 的 工作 气体 压缩 到 所 需要 的 压力 。 

如 佑 算 的 性 能 参数 在 生产 三 家 定型 产品 的 范围 内 ， 则 可 直接 选 型 订购 。 

在 选 型 订购 压缩 机 时 ， 应 明确 以 下 各 项 : 

a. 压缩 机 的 用 途 及 性 能 要 求 ; 

C, 


b 所 压缩 气体 的 名 称 、 分 子 量 、 比热容 比 |4 一 E |、 压缩 系数 GO. 、 干 气体 组 分 ， 


c. 压缩 机 进口 条 件 ， 包 括 进口 流量 (meh) 或 ms.min-1)、 相 对 湿度 CD, 
口 温度 〈C)、 进 口 压力 (MPa, HERRIE); 

d. 压缩 机 出 口 排 气 压力 (MPa， 绝 压 或 表 压 ); 

e. 冷却 水 温度 CC); 

f. 驱动 机 型 式 和 动力 源 ( 共 汽 、 电 力 、 人 燃气); 

g. 对 包括 防 跨 振 调节 在 内 的 自动 调节 系统 的 要 求 ; 

h. 其 他 特殊 要 求 ， 如 温度 限制 等 。 

O 离心 式 鼓 风机 的 型 号 。 离 心 式 鼓 风机 的 型 号 由 三 部 分 组 成 : 型 式 、 品 种 和 规格 。 产 
品 样 本 中 均 有 说 明 。 

结构 系列 型 式 代号 如 下 : 

A 一 单 级 低速 离心 鼓风机 ，; 

BB 一 单 级 高 速 离心 鼓风机 ，; 

C 一 多 级 低速 离心 鼓风机 ; 

D 一 多 级 高 速 离心 鼓风机 。 

输送 介质 的 表示 : 

空气 不 表示 ， 其 他 介质 用 汉语 拼音 字 头 表示 ， 如 所 A, MEM F, S Q), 
(Y), BAAR H) 等 ， 重 复 的 则 用 两 位 字 头 表示 。 

C 离心 式 压缩 机 型 号 。 离 心 式 压缩 机 有 以 下 系列 : 
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i. MCL 系列 为 低 、 中 压力 ， 水平 剖 分 的 多 级 离心 压缩 机 系列 。 最 高 使 用 压力 为 
5.7MPa。 本 系列 还 可 细 分 为 : MCL、2MCL、3MCL 三 种 类 型 压缩 机 。 

il. BCL 系列 为 中 、 高 压力 ， 多 级 ， 简 形 结构 压缩 机 系列 。 最 高 使 用 压力 达 72. 6MPa. 
适用 于 各 种 高 压 的 精炼 流程 及 石油 化 工 流 程 ， 如 循环 氧 、 高 压 循 环 氧 、 氮 合成 、 甲 醇 合成 、 
尿素 、 油 田 注 气 等 。BCL 系列 也 可 细 分 为 : BCL、2BCL、3BCL 三 种 类 型 压缩 机 。 

ii. PCL 系列 为 天 然 气 管道 输送 增 压 用 的 简 形 压缩 机 系列 ， 最 高 使 用 压力 17.7MPa。 
驱动 机 是 燃气 轮机 。 

离心 式 压缩 机 型 号 由 一 组 字母 和 一 组 数字 表示 ， 字 母 表示 压缩 机 的 结构 型 式 ， 数 字 表 示 
叶轮 外 径 及 级 数 。 


4.2.5 主要 辅 机 与 辅助 设备 


(1) 轴 向 位 移 安全 器 轴 疝 位 移 安全 器 监视 机 器 运转 时 转子 的 轴 向 位 置 。 一 般 在 转子 轴 
向 位 移 达 到 0. 5mm 时 发 出 报警 信号 ， 位 移 值 达 0. 75mm 时 停车 。 

常用 的 轴 疝 位 移 安全 器 有 : 电磁 式 、 电 触 点 式 、 电 涡流 式 和 液压 式 。 

(2) 润滑 油 系统 由 油箱 、 油 泵 、 油 冷却 器 和 油 过 滤器 等 组 成 离心 式 压 缩 机 的 润滑 油 供 
给 系统 。 图 5-4-11 是 一 典型 的 润滑 油 系 统 流程 图 。 
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5-4-11 润滑 油 系 统 流程 图 


























一 般 润 滑 油 系统 安全 操作 条 件 见 表 5-4-1， 也 可 用 制造 厂家 提供 的 安全 操作 条 件 。 





表 5-4-1 润滑 油 系统 安全 操作 条 件 








参数 供给 条 件 报警 停车 
倾斜 垫 块 轴承 二 0. 07 <0. 05 

[Hs] iS a . ra 15 
gums || Lada IR Ri sf RE RC B <O. 05 <0. 03 
Ail 7 E /"C 35-40 265 >75 























注 : 1. 当 供 油 压 力 低 于 表 中 报警 油 压 时 ， 应 启动 辅助 油泵 。 

2. 轴承 测 温 点 在 上 瓦 块 背部 ， 接 近 巴 氏 合金 处 。 

为 确保 机 组 在 发 生 停电 、 停 汽 或 停车 事故 时 ， 机 器 各 润滑 部 位 (如 轴承 ) 有 必要 量 的 润 
滑 油 ， 因 而 设置 事故 油箱 。 将 它 安 装 在 距 机 组 中 心 线 高 5m 左右 的 地 方 ， 其 油 量 应 保证 供 油 
时 间 不 少 于 5min。 对 转动 惯量 较 大 的 机 组 ， 应 适当 增 大 油箱 容积 。 

(3) 密封 油 系 统 ” 当 离心 压缩 机 的 轴 端 密封 采用 机 械 密 封 或 液 膜 密封 (包括 固定 环 和 浮 
环 ) 时 ， 需 要 密封 油 系统 按 要 求 为 其 供 油 。 由 于 被 密封 气体 的 压力 不 同 ， 又 划分 为 高 压 、 中 
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压 或 低压 密封 。 

如 果 低 压 密 封 油 系统 的 被 密封 气体 不 污染 油 质 ， 同 时 密封 油 的 过 滤 精 度 与 润滑 油 精度 要 
求 相 近 ， 则 可 公用 一 个 油 系统 ， 既 供 润滑 油 又 供 密封 油 ， 和 否则 应 分 成 两 个 系统 。 

对 中 、 高 压 密封 油 系统 ， 多 数 情况 下 借用 润滑 油 系统 供给 低压 油 ， 然 后 再 经 精 过 滤器 过 
滤 后 进入 中 、 高 压 油泵 ， 升 压 后 送 到 高 位 油箱 ， 再 通 入 密封 腔 进行 密封 。 图 5-4-12 是 高 压 
浮 环 密封 油 系统 [5 。 
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RAAAARAANI “油箱 
图 5-4-12 高 压 浮 环 密封 油 系统 


密封 高 位 油箱 位 于 压缩 机 轴 中 心 线 以 上 5m 左右 的 地 方 。 它 的 主要 作用 是 维持 密封 油 与 
被 密封 气体 之 间 有 0. 03 一 0. 1MPa 的 压力 差 (一 般 控制 在 0. 045MPa 左右 )。 油 面 高 度 的 调 
Tr RES ii RS n d 


4.2.6 性 能 曲线 、 调 节 


(1) 性 能 曲线 ”制造 广 将 所 提供 机 器 的 压缩 比 〈 或 出 口 压 力 ) 、 效 率 、 功 率 等 与 流量 、 

转速 之 间 的 关系 绘 成 曲线 图 ， 称 为 压缩 机 的 性 能 曲线 。 图 形 的 含意 表示 能 量 头 、 压 力 、 功 率 
如 何 随 流量 的 变化 而 变化 。 
性 能 曲线 图 上 有 三 个 重要 点 ， 即 跨 振 工 况 点 、 清 止 工 况 点 和 额定 工 况 点 。 机 器 在 一 定 转 
速 下 ， 当 流量 低 于 某 值 时 ， 压 力 突 然 下 降 ， 机 器 出 现 周期 性 吼叫 并 伴随 机 器 的 剧烈 振动 ， 便 
是 器 振 工 况 点 。 当 流量 大 于 设计 流量 并 达到 某 一 数值 时 ， 和 气流 在 流 道中 出 现 滞 止 现象 ， 流 量 
再 不 会 增加 ， 这 时 的 工 况 称 为 滞 止 工 况 点 。 设 计 工 况 点 是 机 器 正 常 运转 和 效率 最 佳之 点 ， 等 
于 或 低 于 额定 转速 。 

在 特定 转速 下 跨 振 点 与 清 止 点 之 间 ， 即 最 小 流量 与 最 大 流量 之 间 的 区 域 为 稳定 工 况 点 ， 
它 就 是 机 器 的 正常 运转 工 况 范围 。 

图 5-4-13 和 图 5-4-14 是 多 级 离心 式 鼓 风机 和 压缩 机 常用 的 性 能 曲线 。 一 般 由 整 机 试验 
获得 ,或 由 单机 性 能 试验 番 加 而 成 。 

多 级 机 器 的 性 能 曲线 与 单 级 机 器 的 性 能 曲线 基本 相同 。 多 级 机 器 由 各 单 级 串联 而 成 ， 考 
虑 级 与 级 间 的 相互 影响 ， 多 级 机 器 的 稳定 工作 区 要 比 单 级 机 需 的 范围 小 。 有 中 间 冷 却 的 串联 
机 组 ， 机 器 受 中 间 冷 却 器 的 影响 ,气体 密度 变化 较 大 ， 会 影响 性 能 曲线 ， 操 作 时 要 注意 协 
调 。 对 同一 机 器 而 言 ， 流 量 和 转速 的 一 次 方 成 正比 ， 能 量 头 和 转速 的 平方 成 正比 ， 功 率 和 转 
速 的 三 次 方 成 正比 。 
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图 5-4-13 合成 气 离 心 式 压 缩 机 2BF9 性 能 曲线 



























































































































































140 
130 
x 
A 120 
i 
H 110 
ÉX 100 
RI 
E 90 
& 80 
rH 
70 
60 
130 € 
M 
120 i: 
110 & 
ad 
100 Zi 
90 r 
80 € 
K- 
: 70 5 
: 60 
. ag z 
工作 点 的 轨迹 “1350 x 
| | | 140 35 
40 50 60 70 80 90 100110120130 E 
进口 额定 气量 /mh 1; 或 实际 气量 /mh 
5-4-14 多 转速 离心 式 压缩 机 上 典型 性 能 曲线 
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(2) 调节 在 化 工 、 石 油 化 工 工 艺 流程 中 ， 如 遇 到 机 器 需要 在 变 工 况 情况 下 运行 时 ， 常 
用 调节 的 方法 维持 机 器 的 稳定 运行 ， 从 而 避免 由 于 工艺 条 件 的 变化 造成 机 器 的 不 稳定 工作 或 
发 生 事故 。 
常用 的 几 种 调节 方法 有 [3]: 
(D 改变 转速 。 当 转速 改变 时 ,流量 和 性 能 曲线 相应 改变 。 此 种 方法 的 调节 范围 广 ， 变 
工 况 时 经 济 性 最 好 。 它 适用 于 汽轮机 、 燃 气 轮 机 和 直流 电机 驱动 的 透 平 机 组 。 

© 进口 调节 。 调 节 机 器 进口 节 流 阀 的 开 度 ， 改 变 机 顺 的 性 能 ， 以 适应 管 网 的 特定 要 求 。 
已 有 一 定 的 调节 范围 ， 调 节 方 法 简单 ， 适 用 于 固定 转速 的 机 组 。 

© 出 口 节 流 。 调 节 机 器 出 口 管 路 中 辣 阀 的 开 度 ， 改 变 管 网 特性 ， 以 适应 流程 对 流量 或 
压力 的 特定 要 求 。 它 耗 功 不 太 经 济 ， 仅 适用 于 小 功率 机 组 的 调节 。 

O 旁 路 或 放空 。 生 产 工艺 要 求 排 气量 变 小 时 ， 可 采用 气体 返回 进口 或 直接 排 人 大 
气 的 方法 。 此 法 不 经 济 ， 对 污染 空气 的 介质 不 能 排 空 。 它 一 般 作 空气 压缩 机 防 跨 振 控 
制 调节 。 

为 扩大 离心 式 鼓 风机 和 压缩 机 的 稳定 工 况 范 围 ， 可 采用 几 种 调节 方法 联合 使 用 的 调节 


方案 。 

















































































































4.3 轴 流 式 压 缩 机 


轴 流 式 压缩 机 主要 应 用 在 大 流量 、 低 压 比 的 情况 下 ， 更 适宜 化 工 、 石 油 化 工装 置 大 型 化 
的 需要 。 其 运转 的 可 靠 性 和 经 济 性 都 较 好 ， 绝 热效率 比 离心 式 压缩 机 约 高 10%， 多 方 效 率 
达 90%% 或 略 高 些 。 在 低 、 中 压 大 容量 的 范围 内 有 取代 离心 式 压 缩 机 的 倾向 。 

轴 流 式 压 缩 机 内 的 气体 大 致 沿 转轴 平行 方向 流动 。 它 可 通过 改善 叶片 间 的 气流 状态 ， 改 
进 气体 的 动力 性 能 ， 使 之 增加 叶片 的 负荷 ， 从 而 提高 每 一 级 叶轮 的 能 量 头 ， 又 不 使 效率 降 
低 ， 以 达到 减少 级 数 、 缩 小 体积 、 提 高 效率 的 目的 。 

轴 流 式 压缩 机 的 性 能 范围 如 下 : 

排 气量 ”300 一 25000m3 min 1; 

排 气 压力 0. 3 一 3. 92MPa; 

单 生 叶轮 级 数 20 级 (最多); 

单 级 压力 比 1. 36; 

叶片 尖端 周 速 ”一 般 二 300m*s !. 53$] 4000m*s !; 

AMETE ” 90% 左右 ; 

主轴 转速 ” 3000 一 10000r*min-1; 

所 需 功 率 最 大 80000kW。 


4. 3.1 结构 及 功能 


(1) 结构 ” 轴 流 式 压缩 机 是 由 转子 、 定 子 、 汽 氏 和 轴承 组 成 的 。 

目前 ， 广 泛 使 用 的 是 静 叶 可 动 轴 流 式 压 缩 机 ， 这 种 结构 又 可 分 为 单 层 人 缸 体 与 双 层 和 缸 体 两 
种 。 图 5-4-15 是 双 层 饶 体 静 叶 可 动 轴 流 式 压 缩 机 。 单 层 饶 体 轴 向 尺寸 较 长 ， 径 向 尺寸 相对 
较 小 ; 双 层 饶 体 则 相反 ， 不易 受热 变形 与 热膨胀 的 影响 。 
争 叶 可 调 结 构 如 图 5-4-16 所 示 。 
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5-4-15 双 层 缸 体 静 叶 可 动 轴 流 式 压 缩 机 纵 剖 面 图 
1 一 前 轴承 箱 ，2 一 转子 ，3 一 进口 导 叶 ;4 一 汽 红 ;5 一 动 叶 ; 
6 一 静 叶 ; 7 一 出 口 导 叶 ; 8 一 扩 压 段 ;9 一 后 轴承 箱 ; 10 一 收敛 段 
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图 5-4-16 静 叶 可 调 结构 
1 一 联动 齿轮 圈 ; 2 一 小 齿轮 ; 3.7— 14D; 4,11 一 导 叶 ; 
5 一 内 环 ; 6 一 联动 环 ; 8 一 球面 轴承 ; 9 一 摇 臂 ;10 一 轴 套 


(2) 功能 

CD 动 叶 叶 机 ( 亦 称 工作 轮 )。 当 气流 通过 高 速 旋转 的 动 叶 叶 机 时 ， 动 叶 一 方面 从 驱动 机 
获得 机 械 能 〈 功 ); 同时 ， 由 于 动 叶 与 气流 的 相互 作用 ， 将 机 械 能 转化 为 动能 ， 以 增加 气流 
的 绝对 速度 ， 部 分 动能 又 转化 为 静 夺 能， 表现 为 气体 压力 的 升 高 。 

C 静 叶 叶 栅 ( 亦 称 扩 压 叶 栅 )。 它 将 偏转 的 气流 改变 流动 方向 ( 即 角 速 )， 均 匀 地 引入 
下 一 级 动 叶 叶 栅 ; 并 将 劲 叶 叶 栅 出 口 的 高 速 气流 逐渐 减速 ， 使 速度 能 〈 动 能 ) 转化 为 气体 的 
项 压 能 ， 气 体 的 压力 增高 。 

© 进 、 出 口 导 时。 进口 导 叶 使 进入 第 一 级 前 的 气流 偏转 ， 产 生 负 旋 绕 ， 并 使 之 略 有 加 速 。 

出 口 导 叶 是 一 种 扩 压 叶 顶 ， 将 流出 动 叶 叶 顶 的 俩 转 气流 导向 沿 轴线 的 方向 ， 并 使 气流 动 

CD 收敛 段 、 扩 压 段 。 收 敛 段 使 进入 进口 导 叶 之 前 的 气流 加 速 ， 并 使 气流 具有 较 均 匀 的 
速度 场 与 压力 场 。 

扩 压 段 中 的 气流 速度 将 继续 降低 ， 动 能 减 小 ， 气 体 继续 升 压 。 
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4.3.2 特性 曲线 及 其 估算 

(1) 特性 曲线 ” 轴 流 式 压缩 机 的 特性 曲线 是 表征 压缩 机 各 稳定 工 况 时 的 压缩 比 、 效 率 随 
转速 和 流量 相互 变化 的 曲线 。 

特性 曲线 可 以 用 来 判断 压缩 机 在 实际 运行 中 偏离 设计 工 况 点 时 的 各 种 运行 因素 及 参数 间 
的 相互 影响 ， 并 能 帮助 人 们 确定 出 在 变 工 况 下 机 组 的 运行 情况 ， 达 到 安全 操作 的 目的 。 
































— GVTa 
轴 流 式 压缩 机 的 通用 特性 曲线 用 折合 转速 元 二 n/YT。、 折 合流 量 G— 57 、 压 缩 比 





se” 和 绝热 效率 7 四 个 参数 ， 概 括 地 表示 轴 流 式 压 缩 机 的 工作 特性 ， 如 图 5-4-17 所 示 。 




























































































T 
nı -n 
HS 
ah 
ES 
Q R n E 
Exi -A 
E /7a 
Hi n3 — 
m > 
M D Mi- n 
«p x T; = 714 
fp* — Hs 
ne Ta 
JE 
> G[N 
G= s 
P, 








图 5-4-17 轴 流 式 压缩 机 的 通用 特性 曲线 [4 





























F 

















通用 特性 曲线 具有 通用 化 的 特点 。 它 的 主要 特征 是 : 

(D 在 表征 压缩 机 工作 特性 的 s*、 元 和 G 三 个 参数 中 ， 只 要 确定 其 中 任意 两 个 参数 ， 另 
外 一 个 参数 也 就 相应 地 可 以 确定 。 此 时 ， 压 缩 机 只 有 一 个 完全 确定 的 运行 工 况 。 

© 流 经 压缩 机 的 流量 将 随 着 转速 的 降低 而 不 断 地 减少 。 当 折合 转速 元 = 常数 时 ， 随 着 
折合 流量 G (又 称 通 流 能 力 ) 的 增 大 ， 压 缩 比 将 逐渐 下 降 。 反 之 ， 当 G 减 小 时 ， 压 缩 比 e* 
将 趋 于 增高 。 

可 调节 轴 流 式 压缩 机 特性 曲线 见 图 5-4-18 和 图 5-4-19。 

可 调节 轴 流 式 压 缩 机 的 特性 曲线 是 用 压 差 百分比 (Ap ,%)、 静 叶 角 a、 容 积 流量 百 分 
E (CV. 940 和 效率 了 四 个 参数 来 表示 压缩 机 工作 特性 的 曲线 。 

(2) 变 工 况 特性 曲线 的 估算 “特性 曲线 的 估算 是 求 取 不 同 转速 下 改变 流量 和 进口 状态 时 
压缩 机 的 参数 和 稳定 工作 区 的 边界 〈 即 跨 振 边界 ) 。 
目前 ， 常 用 的 估算 方法 有 平面 叶 栅 法 和 模 化 级 法 ， 但 计算 结果 与 实际 测试 值 有 较 大 的 偏差。 


4.3.3 调节 、 防 跨 振 和 安全 工作 区 
(1) 调节 
CD 静 叶 调节 。 这 种 调节 方法 是 利用 旋转 导向 叶片 改变 级 的 预 旋 速度 Ci. 的 方法 。 
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5-4-18 静 叶 调节 的 轴 流 式 压 缩 机 
特性 曲线 a. b 工 况 线 
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图 5-4-19 转速 调节 的 轴 流 式 压 缩 
机 特性 曲线 a、 b TRÈ 









































大 型 轴 流 式 压 缩 机 多 数 带 有 静 叶 可 调 机 构 。 改 变 静 叶 角 度 可 在 较 大 范围 内 改变 机 组 的 流 
i. 扩大 稳定 工作 范围 。 

静 叶 调节 也 是 防 跨 振 的 重要 方法 ， 当 进口 导向 叶片 转动 时 ， 可 使 气流 流入 工作 轮 叶 栅 的 
相对 速度 方向 在 流量 改变 时 仍 保持 设计 状态 的 方向 ， 即 保持 冲 角 的 最 佳 值 ， 从 而 避免 了 气流 
的 分 离 和 跨 振 。 

© 转速 调节 。 它 是 变 工 况 运 行 最 方便 的 调节 方法 ， 调 节 时 应 注意 转子 、 叶 片 等 部 件 的 
自 振 频率 是 否 能 与 工作 转速 发 生 共 振 。 

© 放 气 调节 。 这 是 改变 进入 压缩 机 的 气流 轴 癌 分 速 C1: ， 即 改变 压缩 机 前 几 级 流量 的 
方法 ， 以 防止 发 生 喘 振 。 它 是 空气 压缩 机 常用 的 调节 方法 ， 但 经 济 性 差 。 

由 双 转 子 法 。 是 利用 改变 圆周 速度 u 以 防止 喘 振 的 一 种 方法 。 当 压缩 机 总 压 比 不 超过 
4~4.5 时 ， 在 非 设 计 状 态 下 ， 压 缩 机 的 各 级 仍 能 较 好 地 协调 工作 。 当 压缩 机 总 压 比 提高 到 
6 一 7 时 ， 就 需要 在 压缩 机 某 中 间 级 设置 放 气 机 构 ， 或 采用 进口 导 叶 和 前 两 级 静 叶 可 调 装置 。 
当 总 压 比 高 达 12 以 上 时 ， 则 采用 双 转 子 压缩 机 进行 调节 具有 显著 的 优点 。 双 转子 法 是 把 一 
台 总 压 比 较 高 的 压缩 机 分 成 两 台 压 比较 低 的 压缩 机 ， 它 们 具有 不 同 的 转速 ， 从 而 改善 变 工 况 
时 的 流动 状态 而 防止 了 喘 振 的 发 生 。 
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(2) 轴 流 式 压 缩 机 的 防 四 振 和 安全 工作 区 (图 5-4-20) 多 级 轴 流 式 压 缩 机 的 安全 运行 
范围 受 四 条 极限 界线 的 限制 ， 即 喘 振 、 旋 转 失 速 、 第 一 级 阻塞 和 末 级 阻塞 。 
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图 54-20 压缩 机 的 安全 工作 区 

CD 旋转 失速 。 在 小 流量 区 域内 ， 气 流 流 入 叶 栅 时 的 正 冲 角 增 大 ,使 叶片 背面 的 气流 产 
生 脱 离 或 叫 旋转 脱离 。 它 不 仅 在 第 一 级 ,而且 在 第 二 级 、 第 三 级 …… 相 继 出 现 ， 再 进一步 扩 
大 则 出 现 喘 振 。 

旋转 失速 使 叶片 产生 交 变 应 力 ， 当 旋转 失速 频率 与 叶片 固有 频率 重合 或 成 整数 倍 时 ， 会 

发 生 共振 ， 出 现 很 大 的 交 变 应 力 ， 造 成 叶片 疲劳 破坏 。 
O 喘 振 。 当 旋转 失速 进一步 发 展 时 ， 叶 片 背 弧 气流 会 严重 脱离 ， 通 道 受到 阻塞 ， 机 组 
A E Ung f o 
O 第 一 级 阻塞 。 当 气体 流量 不 断 增 加 时 ， 气 流 在 第 一 级 叶 顶 中 达到 声速 ， 这 时 如 再 提 
高 转速 或 改变 静 叶 角 ， 流 量 也 不 会 再 增 大 ， 这 就 是 压缩 机 的 第 一 级 阻塞 界限 ， 即 机 器 流量 的 
最 大 值 。 

CD 末 级 阻塞 。 当 压缩 机 出 口 背 压 降 低 时 ， 后 面 的 级 会 出 现 气体 膨胀 ， 造 成 末 级 气 
流速 度 增 大 。 当 气流 速度 达到 声速 时 ， 工 况 将 不 受 背 压 变 化 的 影响 ， 这 就 是 末 级 阻塞 
现象 。 把 压缩 机 在 不 同 转速 下 或 不 同 静 叶 安 装 角 下 的 来 级 阻塞 工 况 点 连接 起 来 ， 成 为 
末 级 阻塞 界限 。 

为 确保 轴 流 式 压 缩 机 长 周期 、 安 全 稳定 地 在 安全 工作 区 正常 运行 ， 首 先 对 多 级 轴 流 式 压 
缩 机 设置 进口 导 叶 及 前 三 级 项 叶 可 调 机 构 ， 以 扩大 压缩 机 的 工作 范围 ; 3 Ahi E Dy "m D PL 
构 ， 特 别 是 对 高 增 压 比 多 级 轴 流 式 压缩 机 在 中 等 转速 和 低 转速 范围 内 工作 时 ， 更 应 采用 专门 
的 防 跨 振 措施 ， 最 后 需 充 分 利用 上 述 的 调节 方法 。 
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4.4 通风 机 


常用 的 通风 机 有 离心 式 和 轴 流 式 两 大 类 ， 其 排 气 压力 小 于 或 等 于 9. 81 X103Pa。 
(1) 离心 式 通风 机 比 转速 小 于 100， 结 构 简 单 ， 运 行 可 靠 ， 抗 腐蚀 性 好 ， 寿 命 较 长 。 
(2) 轴 流 式 通 风机 比 转速 大 于 100. 结构 紧凑 ， 体 积 小 ， 重 量 轻 ， 占 地 空间 小 ， 容 量 
大 ， 运 行 费用 低 ， 风 量 和 风 压 稳定 。 
4.4.1 化 工 用 通风 机 的 特殊 要 求 


(1) 防腐 蚀 ”化 工 生 产 中 用 于 输送 具有 腐蚀 性 气体 的 通风 机 ， 要 注意 选材 。 如 输送 硫 
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酸 、 磷 酸 、 盐 酸 等 强 腐蚀 性 的 气体 ， 可 选用 高 硅 铁 和 抗 氧 硅 铁 ; 含有 硝酸 、 甲 酸 、 乙 酸 等 气 
体 的 应 用 铝 材 。 

过 毛 乙 烯 、 配 醛 树脂 、 聚 四 气 忆 烯 、 至 乙烯 等 非 金 属 材料 制 的 通风 机 ， 可 用 于 一 定 浓度 
的 酸 、 碱 、 盐 的 腐蚀 性 气体 。 

也 有 的 通风 机 在 接触 腐蚀 性 介质 的 零件 表面 喷 镀 一 层 塑 料 、 防 腐 漆 或 衬 橡胶 等 ， 以 达到 
防腐 蚀 的 目的 。 

(2) 防爆 用 于 输送 易 燃 、 易 爆 气 体 的 通风 机 ， 由 于 部 件 之 间 碰 撞 或 者 转子 内 部 吸 进 砂 
粒 、 铁 层 等 杂质 ， 容 易 引 起 火花 ， 导 致 气体 燃烧 爆炸 。 对 低 防 爆 级 的 通风 机 ， 叶 轮 用 铝 材 ， 
蜗 壳 用 铁 或 钢 ， 对 高 防爆 级 的 ， 全 部 用 铝 材 ， 并 在 蜗 充 与 轴 之 间 增 加 密封 装置 。 

在 防火 防爆 要 求 严 格 的 场合 ， 通 风机 不 能 采用 皮带 轮 传动 ， 以 免 产 生 静 电 火 花 ， 引 起 
爆炸 。 

(3) mE 用 于 输送 含有 一 定量 灰 侍 、 砂 粒 、 煤 粉 的 气体 通风 机 ， 其 叶轮 表面 应 渗 碳 ， 
哎 镀 三 氧化 二 铝 、 硬 质 合金 ， 或 堆 焊 人 硬 质 合金 ， 以 增加 耐 磨 性 。 也 可 在 通风 机 入 口 管 上 装 除 
侍 器 ， 使 气体 净化 后 再 进 通风 机 。 

(4) 耐 高 温 输送 300'C 以 上 气体 的 通风 机 ， 叶 轮 要 用 铬 钢 、 铬 镍 钼 合金 钢 等 材料 制 
造 ， 深 动 轴承 采用 水 冷 结构 。 冷 态 安 装 时 要 考虑 热 态 运行 时 的 温差 影响 。 


4.4.2 原理 、 结 构 和 选 型 


(1) 离心 式 通风 机 的 原理 与 结构 ”离心 式 通 风机 的 工作 原理 是 借 离 心力 的 作用 将 气体 送 
出 。 当 叶轮 旋转 时 即 带动 壳 内 的 气体 旋转 ,使 气体 产生 离心 力 流向 叶轮 的 外 缘 处 ,经 通风 机 
壳 体 排出 。 因 气体 由 叶轮 中 心 处 流向 四 周 ， 则 在 叶轮 的 中 心 处 产生 低压 ， 故 可 将 气体 吸入 壳 
体内 ， 这 样 气体 便 可 不 断 地 被 吸入 和 排出 。 

离心 式 通风 机 由 进 风口 、 叶 轮 、 蜗 部 、 出 风口 和 轴承 组 成 。 

离心 式 通风 机 的 基本 结构 型 式 见 表 5-4-2。 


表 5-4-2 离心 式 通风 机 的 基本 结构 型 式 [7] 
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叶轮 悬臂 , 皮 叶 两 
,。。 | 叶轮 装 在 电 E ana MERR | PER UK Eo 叶轮 在 两 轴承 中 
| ask idi “| 带 轮 悬臂 轴 器 直 联 传动 a | 间 , 联 轴 器 直 联 传动 
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(2) 轴 流 式 通风 机 的 原理 与 结构 ” 轴 流 式 通风 机 机 之 内 有 一 叶轮 ， 当 叶轮 旋转 时 ,叶片 
推动 气体 ， 使 气体 沿 传动 轴 的 方向 前 进 。 

轴 流 式 通风 机 的 基本 型 式 有 : 简 式 、 简 易 简 式 和 风扇 式 。 

轴 流 式 通风 机 是 由 集 风 器 、 叶 轮 、 导 叶 和 扩 压 器 等 组 成 的 [5 。 
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(D 叶轮 。 大 型 轴 流 式 通风 机 的 叶轮 由 叶片 和 轮 载 组 装 而 成 。 叶 片 有 等 厚 圆 弧 形 、 中 空 
机 波形 和 机 波形 三 种 。 


@ 导 叶 。 导 叶 有 














一 般 情况 下 产生 负 旋 绕 。 


后 导 叶 的 作用 是 将 叶轮 出 口 的 


力 能 。 


Sr p np t p Je BE [S OE n Fr sx BLUE n T 





前 导 叶 和 后 导 叶 两 种 。 
前 导 叶 的 主要 作用 是 使 气流 进入 叶轮 前 发 生 
































员 转 气流 旋回 轴 向 ， 同 时 将 





届 转 气流 的 动能 半 


局 转 ， 以 保证 气流 按 接近 零 冲 角 进入 叶轮 。 


分 转变 为 压 








C 集 流 器 、 整 流 罩 。 集 流 器 的 作用 是 使 进 气 速度 场 均匀 ， 提 高 风机 效率 。 其 外 廓 呈 圆 
弧 形 ， 圆 弧 半 径 应 大 于 叶轮 外 径 的 0. 2 倍 。 
为 了 减少 气流 对 叶轮 轮 慌 的 冲击 损失 ， 
和 整流 单 。 


整流 单 为 半球 形 、 半 椭圆 形 或 其 f 
© 出 口 扩 压 器 。 为 使 流出 后 导 叶 
的 经 济 性 ， 在 大 型 风机 的 尾部 都 装 有 上 
扩 压 噩 的 结构 按 世 简 型 式 分 为 : 等 直径 、 流 线 





















































改善 进 气 条 件 ， 减 少 噪声 ， 最 好 同时 使 用 集 流 右 
也 流线型 。 
的 气流 部 分 动能 进一步 转化 为 压力 能 ， 提 高 风机 使 用 
HE HR. 


QU. 、 锥 形 等 。 其 扩张 角 以 6" 一 12 "为 宜 。 


O 尾部 导 流 体 。 为 提高 通风 机 效率 ， 常 用 流线型 体 作 为 扩 压 器 尾部 导 流 体 。 
© 叶 栅 的 配置 。 叶 顶 配 置 的 型 式 有 : 叶轮 和 后 导 叶 组 合 的 叶 栅 ， 前 导 叶 与 叶轮 或 前 导 
叶 、 叶 轮 、 后 导 叶 组 合 的 叶 栅 。 


(3) 选 型 














(D 类 型 选择 。 通 常 按 比 转 速 的 大 小 选择 通风 机 类 型 ; 
n <15， 采 用 罗 茨 鼓风机 或 其 他 回转 式 风机 ; 


@ 型 号 选择 及 产品 用 途 代号 。 通 风机 具体 型 号 依据 流量 


性 决定 。 











n,—15--100,. 选 
n >100, iki 




















用 离心 式 通风 机 ; 
流 式 通风 机 。 














通风 机 产品 用 途 代 号 见 表 5-4-3。 
表 5-4-3 通风 机 产品 用 途 代号 






































、 压 力 和 通风 机 系统 的 载 集 特 









































] 途 代 号 用 途 代 号 
排 侍 通风 G 化 工 气体 输送 HQ 
煤 粉 输送 M 石油 炼 厂 气 输送 YQ 

工业 冷却 水 通风 L 煤气 输送 MQ 
锅炉 通风 G 空气 动力 DL 
锅炉 引 风 防腐 蚀 气 体 通风 换 气 F 
工业 用 炉 通 风 GY 防爆 气体 通风 换 气 B 
般 通 用 通风 换 气 高 温 气 体 输送 W 
物料 粉末 输送 FM 热风 吹 吸 R 
空气 调节 KT 天 然 气 输送 TQ 
降温 凉 风 用 LF 冷冻 用 LD 
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4.5 复合 式 压 缩 机 
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54-22 典型 轴 流 -离心 式 压缩 机 转子 [7 





目前 常见 的 复合 式 压缩 机 技术 参数 范围 如 下 : 

流量 : 50000—1300000m?*h^!; 

IERI 52899223 

驱动: 电机 或 蒸汽 轮机 。 

传统 产品 中 ， 复 合式 压缩 机 的 轴 流 段 可 多 达 10 级 ， 离 心 段 部 分 可 多 达 3 级 ， 级 数 的 多 
少 主要 根据 排 气 压力 等 要 求 确定 。 近 年 来 ， 复 合式 压缩 机 的 重要 发 展 趋势 是 结合 航空 发 动机 
的 技术 进展 ， 采 用 高 负荷 、 高 转速 技术 减 小 压缩 机 转子 的 尺寸 ， 同 等 排 气 压力 条 件 下 ， 轴 流 
段 的 级 数 可 从 10 级 减少 到 6 级 ， 离 心 段 的 级 数 可 减少 到 1 级 。 由 于 级 数 减少 ， 转 子 的 稳定 
性 、 机 器 重量 及 制造 成 本 都 大 幅度 下 降 。 

















4.6 整体 内 部 齿轮 压缩 机 


整体 内 部 齿轮 压缩 机 又 称 为 多 轴 压 缩 机 或 组 装 型 整体 齿轮 增 速 离心 式 压缩 机 。 与 一 般 的 单 
轴 多 级 离心 式 压缩 机 不 同 ， 整 体内 部 齿轮 压缩 机 采用 了 多 轴 多 转速 、 每 级 都 冷却 、 各 级 轴 向 进 
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气 和 齿轮 箱 、 蜗 过 集成 在 一 起 的 结构 。 图 5-4-23 为 某 四 轴 六 级 离心 式 压缩 机 三 维 结构 图 。 


dt 






"He 
径 向 轴承 


入 口 导 叶 


气体 入 口 











图 5-4-23 某 四 轴 六 级 离心 式 压 缩 机 三 维 结构 图 


整体 内 部 齿轮 压缩 机 具有 如 下 特点 : 

CD 采用 级 中 间 冷 却 的 方式 ， 更 接近 等 温 压 缩 过 程 ， 因 此 ， 这 种 压缩 机 在 相同 条 件 下 比 
其 他 型 式 压缩 机 更 省 功 ， 效 率 更 高 。 

© 可 以 满足 各 级 叶轮 在 更 佳 的 转速 下 运行 。 组 装 离 心 式 压 缩 机 采用 了 多 轴 多 级 的 方式 ， 
同一 转速 下 最 多 只 有 两 个 叶轮 ， 这 样 就 优化 了 机 组 的 整体 性 能 。 

© 工 况 调节 范围 更 宽 。 叶 片 调 节 需 不 仅 可 以 通过 进口 节 流 的 方式 ， 根 据 用 户 管 网 的 变 
化 对 压缩 机 的 压力 、 流 量 等 参数 进行 调节 ， 而 且 可 以 通过 改变 进口 气流 与 叶轮 旋转 方向 的 角 
度 〈 进 气 预 选调 节 ) 改变 压缩 机 的 功 耗 ， 真 正 起 到 节能 的 作用 。 

O 结构 紧凑 、 占 地 面积 小 、 安 装运 输 方 便 。 组 装 式 压 缩 机 的 结构 非常 紧凑 ， 它 的 蜗 壳 
可 以 直接 装配 在 齿轮 箱 上 ， 而 且 在 整体 布置 上 ， 是 将 压缩 机 本 体 ( 含 齿轮 箱 )、 油 箱 和 润滑 
油 系统 、 电 动机 甚至 较 小 机 型 的 中 间 气 体 冷 却 器 都 组 装 到 一 个 公用 底座 上 。 

目前 整体 内 部 齿轮 压缩 机 工业 应 用 参数 范围 如 下 : 

流量 : 800—580000m?*h^!; 
压 比 : 20 一 220; 
ZU: 4 一 8; 
驱动 : 电机 。 






































4.7 磁力 轴承 离心 式 压缩 机 


磁力 轴承 替代 传统 滚动 轴承 和 滑动 轴承 是 离心 式 压缩 机 的 重大 技术 草 新 方向 之 一 ， 采 用 
磁力 轴承 具有 以 下 优势 : 

(1) 适合 更 高 转速 ”离心 式 压缩 机 自身 就 有 高 速 性 的 特点 ， 由 于 传统 轴承 〈 滚 动 轴承 和 
滑动 轴承 ) 的 转速 极限 低 ， 往 往 要 采用 齿轮 增 速 等 方式 实现 更 高 转速 ， 而 磁力 轴承 可 实现 更 
高 转速 ， 就 可 以 省 去 齿轮 增 速 模块 ， 减 小 离心 式 压缩 机 系统 的 整体 体积 和 重量 ， 进 一 步 发 挥 
体积 小 、 重 量 轻 的 优势 。 同 时 ， 也 除去 了 齿轮 箱 带 来 的 噪声 。 

(2) 无 接触 、 无 润滑 ”磁力 轴承 由 于 其 无 接触 、 无 润滑 特性 ， 其 能 耗 是 传统 轴承 的 
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1/5 一 1/20。 同 时 ， 相 比 离心 式 压缩 机 常 采用 的 滑动 轴承 ， 更 是 省 去 一 套 润 滑 系统 和 隔绝 润 
滑 介质 的 密封 装置 ， 进 一 步 减 小 了 体积 和 重量 ， 简 化 了 机 械 系 统 结构 。 

(3) 长 寿命 、 低 维护 成 本 ”在 许多 大 型 或 重要 离心 式 压缩 机 设备 中 ， 停 车 维护 往往 成 本 
很 高 且 降 低 了 设备 产能 ， 而 磁力 轴承 的 长 寿命 、 低 维护 成 本 特性 使 得 这 方面 成 本 降低 ， 这 也 
使 得 目前 磁力 轴承 设计 制造 成 本 高 的 问题 得 到 缓解 。 

(4) 可 控 性 强 ”由 于 磁力 轴承 自身 带 有 振动 监测 、 控 制 功能 ， 能 实时 对 离心 式 压 缩 机 状 
态 进 行 监测 、 调 整 。 对 于 转子 的 平衡 性 要 求 也 不 十 分 苛刻 。 

磁力 轴承 离心 式 压缩 机 的 典型 应 用 领域 包括 : 

D 天然 气 输 送 。MANTurbo/S2M 设计 制造 了 6MW、9000r*min 1 的 直 驱 HOFIM f 
力 轴承 管道 压缩 机 ， 如 图 5-4-24 所 示 。 












































图 5-4-24 磁力 轴承 管道 压缩 机 ( 来 自 MANTurbo/S2M ) 

















Q 制冷 应 用 。 5-4-25 为 McQuay International 推出 的 400— 1500 冷 吨 [1 冷 吨 〈 美 
制 ) 二 3. 517kW，1 冷 吨 (日 制 ) 王 3.861kW， 下 同 ] 的 磁 巧 浮 变 频 冷 水 机 组 WME， 满 负荷 
COP 值 达 6.4， 机 组 压缩 机 噪声 最 低 至 73dB。 


























图 5-4-25 WMEA00 - 1500 冷水 机 组 ( 来 自 McQuay International ) 


4 RER ( 透 平 式 ) 压缩 机 5-69 


参考 文献 














1] RE. 离心 式 压 缩 机 原理 . 北京 : 机 械 工 业 出 版 社 ，1990. 
2] 《化 工厂 机 械 手 册 》 编辑 委员 会 . 化 工厂 机 械 手册 : 维护 检修 常用 基础 资料 (一 ) . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，1991. 







































































































































































3] 《机 械 工程 手册 》 编 辑 委员 会 . 机 械 工 程 手册 : 通风 机 、 鼓 风机 、 压 缩 机 . 第 2 版 . 北京 : 机 械 工 业 出 版 社 ，1997. 
4] 吕 文 灿 . 轴 流 式 压 缩 机 . 北京 : 机 械 工业 出 版 社 ，1980. 

5] 沈阳 鼓风机 研究 所 . 离心 式 通风 机 . 北京 : 机 械 工业 出 版 社 ，1980. 

6] 《离心 式 与 轴 流 式 通风 机 》 编写 组 . 离心 式 与 轴 流 式 通风 机 . 北京 : 电力 工业 出 版 社 ，1980. 

7] siemens. com/energy/compression,2013. 


dH oM 


D 


化 工 用 泵 


5.1 特点 、 分 类 及 工作 原理 


5.1.1 特点 


输送 液体 或 使 液体 压力 增加 的 机 器 称 为 泵 。 由 于 化 工 生产 中 所 输送 的 液体 种 类 繁多 ， 性 
质 差异 很 大 ， 如 有 强烈 的 腐蚀 性 、 易 燃 、 易 爆 、 有 有毒、 高温、 高压、 低温 、 黏 性 大 、 易 挥发 
或 带 有 固体 颗粒 等 ， 因 此 ， 对 化 工 用 泵 有 更 高 的 要 求 : 长 周期 运行 ， 安 全 可 靠 ， 密封 性 要 求 
严格 ， 有 些 场 合 要 求 绝对 不 泄漏 等 。 所 以 对 于 不 同 种 类 的 物料 ， 必 须 选 用 不 同类 型 的 泵 。 


5.1.2 分 类 及 工作 原理 


(1) 按 工作 原理 、 结 构 分 类 

CD 叶片 式 泵 。 依 靠 旋转 的 叶片 对 液体 施加 的 动力 作用 ， 把 能 量 连 续 传递 给 液体 ， 使 液 
体 的 动能 和 压力 能 增加 ， 随 后 通过 蜗 壳 ( 导 轮 ) 扩散 管 将 大 部 分 动能 转换 为 压力 能 ， 达 到 输 
送 液体 或 增 压 的 目的 。 

常用 的 泵 型 有 : AOF 〈 包 括 径 向 离心 条 、 混 流离 心 泵 、 屏 蔽 泵 、 管 道 泵 、 自 吸 和 泵 和 无 
ERER), MAR, WOARE 〈 又 称 高 速 泵 ) WARS., 

O 容积 式 泵 。 利 用 工作 室 容积 周期 性 的 变化 ， 把 能 量 传递 给 液体 ， 使 液体 的 压力 增加 。 

RWA: 往复 泵 (包括 活塞 人 、 柱 塞 泵 、 隔 膜 泵 、 计 量 泵 等 )、 转 子 泵 (包括 齿轮 泵 、 
RITE, WHE, DRR, DER, MIR, WIERF). 

C 其 他 类 型 泵 。 利 用 流体 能 量 来 输送 液体 的 泵 ， 如 喷射 泵 、 酸 蛋 等 ， 利 用 电磁 力 输送 
电导 体 流体 的 电磁 泵 。 

(2) 按 化 工 用 途 分 类 工艺 流程 泵 、 公 用 工程 泵 、 辅 助 用 途 泵 和 管 路 输送 有 泵 。 

(3) 按 流体 性 质 分 类 KE, WAER CüLdsd ER. WER, SOMMA. CET. SH 
THE. DERNE, FRUEBPERA. TGETERG OE. AERE, IE., MARET. ARE), Zhu 
AE. dme. ARRA. FuAhBET. WEF. 

(4) 按 使 用 条 件 分 类 

CD 大 流量 泵 及 微 流 量 泵 。 流 量 分 别 为 : 300m3 .min ! 0. 01L*h^!, 

O 高 温 泵 及 低温 泵 。 高 温 达 500'C ， 低 温 至 一 253?C 。 

© 高 压 泵 及 低压 泵 。 高 压 达 200MPa， 真 空 度 为 2. 66 一 10. 66kPa (20~80mmHg)。 

GD 高 速 泵 及 低速 泵 。 高 速达 24000r* min! (个 别 高 达 34000r* min-1)， 低 速 5 一 
=l 











































































































lOr*min 


O BREA. MEKAH (1P 一 0. 1Pa*s, 下 同 )。 
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© 精确 的 计量 泵 。 流 量 的 计量 精度 达到 士 0. 3%。 

在 化 工 生产 装置 中 ， 化 工 流程 泵 ERR, MAR, (IRI. BE OR) WX. MR, 
WER, WAR, BEWE, MEAR, IER, ARRE] 占 总 用 有 泵 数量 的 75268076. 
其 他 则 为 各 种 特殊 泵 。 在 石油 化 工厂 中 ,叶片 式 泵 占 8076 VA Es 而 高 低压 聚 乙 烯 装 置 中 ， 
WHEN A. (57966626. 

















5.2 叶片 式 泵 


5.2.1 和 泵 的 性 能 参数 


(1) 流量 是 指 单 位 时 间 内 泵 排出 口 所 输出 的 液体 量 。 常 以 体积 流量 Qm h, m? 
s !,， Lesl) 表示。 叶片 式 泵 的 流量 与 扬程 有 有关， 扬程 为 流量 的 函数 。 

(2) 扬程 (REA) ”是 指 泵 输送 单位 质量 (容积 ) 液体 由 泵 进口 至 出 口 的 能 量 增加 
值 。 其 值 等 于 泵 出 口 总 水 涉 和 入 口 总 水 头 的 代数 差 值 ，H (m). 

扬程 有 关闭 扬程 、 静 扬程 (总 静 压 涉 )、 理 论 扬 程 、 排 出 扬程 (出口 总 水 头 ) 和 吸入 扬 
E 〈 入 口 总 水 头 ) 之 分 。 

(3) 功率 和 效率 ” 泵 在 单位 时 间 内 对 液体 所 做 的 功 ， 称 为 有 效 功 率 N.， 其 值 等 于 : 
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nu 
























































em (5-5-1) 
式 中 wo 一 一 液体 密度 ，kg*m 5。 
泵 工作 时 由 驱动 机 传 给 泵 ( 轴 ) 的 功率 ， 称 为 轴 功 率 N 。 
泵 的 效率 是 泵 的 有 效 功 率 与 轴 功 率 之 比 ， 即 : 
7 一 N X100 (5-5-2) 

车 泵 的 效率 为 已 知 ， 则 泵 的 轴 功 率 为 ; 

..QHp -5- 

— 367; (5-5-3) 


式 中 wy 一 一 泵 的 效率 。 
泵 样本 或 铭牌 上 给 出 的 功率 和 效率 ， 非 特殊 说 明 者 均 是 用 水 试验 得 出 的 。 当 输送 液体 不 
是 清水 时 ， 应 以 液体 性 质 进 行 性 能 换算 后 计算 轴 功 率 。 
泵 的 效率 与 泵 的 类 型 和 泵 的 能 力 大 小 有 关 ， 一 般 为 : 
离心 式 ” 大 型 ” 约 85%; 
中 型 ” 约 75%; 
小 型 £9 70%。 
旋涡 式 30% ~40%. 
(4) 汽 蚀 余 量 和 吸 上 真空 高 度 
(D 汽 蚀 。 液 体 在 离心 泵 中 流动 时 ， 在 某 一 局 部 地 方 的 压力 降低 ， 使 该 处 的 液体 压力 与 
该 介质 温度 下 的 饱和 蒸气 压 相 等 时 ， 液 体 即 汽化 而 变 成 营 气 或 从 液体 中 析出 原先 溶解 于 其 中 
的 气体 ， 形 成 气泡 。 和 气泡 随 液体 进入 叶轮 中 压力 较 高 的 地 方 ; 或 由 于 吸入 液体 ， 流 速 降低 而 
压力 增高 ， 重 新 又 凝 缩 成 液体 。 蒸 气 凝 缩 过 程 进行 得 很 快 ， 周 围 的 液体 很 快 地 流向 气泡 凝 缩 
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处 ， 液 体 在 叶轮 内 发 生猛 烈 的 冲击 和 响声 。 此 时 冲击 的 压力 很 大 ， 高 达 几 千 大 气压 ， 且 冲击 
次 数 每 秒 钟 达 数 百 次 ， 以 致 造成 泵 内 液体 流通 部 分 表面 严重 损伤 ， 表 面 形成 凹陷 或 显 微 裂 
缝 。 这 种 液体 的 汽化 和 凝 缩 ， 随 之 而 产生 的 冲击 现象 ， 称 为 汽 蚀 或 汽 穴 现象 。 

为 了 保证 泵 操作 时 不 发 生 汽 刨 ， 应 使 泵 所 需要 的 汽 刨 余 量 比 泵 的 最 小 汽 蚀 余 量 大 一 裕 


























量 。 此 裕 量 通常 为 0. 6m。 泵 需要 的 允许 汽 刨 余 量 为 : 
Ah = Ah min +0. 6 (5-5-4) 
离心 泵 的 最 小 汽 刨 余 量 可 按 下 式 估算 : 
1.33 
Ah min 10 ul (5-5-5) 





式 中 7 泵 转速 ，r* min l; 
Q 一 一 在 输送 温度 下 泵 的 流量 ，mi，s !; 
kmin 一 一 汽 蚀 比 转速 ， 根据 泵 的 比 转 速 由 表 5-5-1 查 得 。 
表 5-5-1 比 转速 4. 与 汽 蚀 比 转速 Kom 的 关系 








比 转速 n. 50~70 70~80 80~150 150— 200 





汽 蚀 比 转速 Rnmin 600 一 750 800 800 一 1000 1000 一 1200 





O 吸 上 真空 高 度 。 系 指 有 泵 将 液体 从 低 于 泵 中 心 线 处 吸 至 泵 入 口 的 能 量 。 为 保证 泵 不 发 
生 汽 蚀 ， 将 最 大 吸 上 真空 高 度 减 去 0.6m， 即 为 允许 吸 上 真空 高 度 H,- 
允许 汽 蚀 余 量 An 与 允许 吸 上 真空 高 度 互 ,之 间 的 关系 为 : 
Sy Py v? 


Hs x 





Ah (5-5-6) 


式 中 也 ,一 一 当地 的 大 气压 〈 绝 对 ) ，Nvm 一 >; 














P, Ap Sd BE P RR ERATE AR, N*m 2 ; 
;一 一 输送 温度 下 液体 的 重度 ，N*m 5; 
v. 吸入 侧 管内 液体 的 流速 ，m*s !. 


在 760mmHg. 20'C 清水 的 标准 状况 下 ， 式 (5-5-6) 变 为 : 


2 























H ,—10. 094 cs. Aoc (5-5-7) 
2g 
式 中 Ah 泵 样本 给 出 的 允许 汽 刨 余 量 值 ，mH;O (lmmH2O 王 9.80665N， 下 同 )， 
2 
Us . 十 二 us ` 
2g 速度 头 ， 其 值 较 小 ， 一 般 可 略 去 不 计 。 








(5) 比 转速 mm。 和 泵 在 最 高 效率 下 运转 ， 产 生 扬 程 为 lm、 流量 为 0.075m3.s :所 消耗 的 
功率 为 lhp (lhp 二 0.735kW， 下 同 ) 时 的 转速 ， 称 为 这 人 台 硝 的 比 转速 ( 亦 称 比 速 )。 
比 转速 n .与 实际 转速 、 流 量 、 扬 程 的 关系 为 : 








TET (5-5-8) 


AP Q RME, IRURE Q/2 RA, mn?*s^!; 
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H — SJIRZRAZ EE. m; 
FFER, r*min 1。 
比 转速 是 一 个 综合 性 能 参数 ， 其 实质 是 每 一 类 型 (相似 ) REDRAR, 
利用 比 转 速 可 将 叶片 式 泵 分 成 几 种 基本 类 型 。 表 5-5-2 列 出 了 离心 泵 、 混 流 硝 和 轴 流 泵 
的 比 转速 范围 、 叶 轮 形状 、 叶 轮 外 内 径 比 值 和 特性 。 
表 5-5-2 比 转速 和 外 轮 形状 及 性 能 曲线 关系 





n 











































































































B 心 R 
水 泵 类 型 T 混流 泵 轴 流 泵 
低 比 转速 中 比 转速 高 比 转速 
比 转速 50<n <80 80<n <150 150<7 <300 300<n <500 500<n <1000 
. | | | Tgn 
叶轮 简 图 4|] 4 ||] S ap 
| e a | gam 
A~ 
D» i 
尺寸 比 二 ~- 约 2.5 约 2.0 1.8—1.4 1.2—1.3 1.0 
1 
进口 处 扭曲 
叶片 形状 圆柱 形 扭曲 形 扭曲 形 扭曲 形 
出 口 处 圆柱 形 
性 能 曲线 


























泵 的 比 转速 大 小 反映 出 叶轮 形状 。 低 比 转速 倘 在 一 定 转速 下 流量 小 ， 扬 程 高 时 的 叶轮 外 
径 大 、 内 径 小 、 出 口 党 度 罕 ; 而 高 比 转速 录 的 叶轮 外 径 小 、 内 径 大 、 出 口 沉 度 大 。 

泵 的 比 转速 也 反映 出 泵 性 能 的 特点 。 低 比 转速 的 离心 泵 的 N-Q 特性 是 平坦 、 上 升 的 特 
性 ;高 比 转速 轴 流 泵 、 涡 流 泵 的 N-Q 特性 是 陡 降 的 。 低 比 转速 泵 的 高 效率 区 较 宽 。 

叶片 式 泵 的 比 转速 大 小 还 反映 出 泵 效率 的 高 低 ， 即 泵 经 常 运转 的 经 济 性 。 叶 片 式 泵 的 效 
率 只 有 在 ,一 90~~300 时 较 高 ( 低 值 是 指 小 流量 泵 而 高 值 是 指 大 流量 泵 )。 


5.2.2 理论 基础 、 基 本 方程 


泵 内 流体 的 动力 特性 取决 于 液体 速度 的 方向 和 大 小 。 液 流 在 叶轮 内 既 有 相对 运动 、 绝 对 
和 运动， 又 有 牵连 运动 。 以 相对 速度 、 绝 对 速度 和 牵连 速度 表示 。 

被 输送 的 液体 在 泵 内 流动 时 获得 能 量 ， 即 泵 对 液体 做 了 功 ; 液体 流动 时 受到 管 路 系统 的 
阻力 ， 而 又 损失 掉 部 分 能 量 。 

液体 在 泵 内 的 能 量 转 换 中 ， 获 得 位 能 、 动 能 和 压力 能 。 根 据 能 量 守 恒定 律 ， 总 的 输入 能 
量 与 总 的 输出 能 量 相 平衡 。 以 伯 努 利 方程 表示 ， 即 : 





















































Eic-H gg —Es 十 22h gg (5-5-9a) 
Ci P C P 
或 uti y Hast | Öh (5-5-9b) 
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式 (5-5-9b) 中 各 项 能 量 表 示 于 图 5-5-1 中 。 





























图 5-5-1 能 量 平衡 示意 图 [2] 


式 中 ,各 项 能 量 以 米 液 柱 po 为 单位 。 这 种 以 液 柱 高 度 表示 的 能 量 在 工程 上 也 叫 


























压 头 或 扬程 ， 其 中 = 叫 位 压 头 ， POELE E MES, 
将 式 (5-5-9b) 变换 ， M en EN 








P= P) C= C? 
Haa=z, e b y b H (5-5-10) 


52.3 Bim 


化 工 用 泵 虽然 品种 繁多 ,但 使 用 的 离心 泵 占 80 96 EAE 

BEA B. NK, HR, AER. BRA. SX I EDO EAE 

目前 高 速 离心 泵 的 转速 已 达 24700r*min-1， 单 级 扬程 达 1700m。 单 吸 泵 的 流量 为 5. 5 
1500m?*h !, XU ZEB iE 7g 1200—20000m?*h 1 。 

(1) 离心 泵 的 结构 及 主要 部 件 

(D 结构 。 离 心 泵 主要 由 两 部 分 组 成 : 

旋转 部 件 一 一 叶轮 和 轴 ; 

静止 部 件 一 一 壳 体 、 密 封 、 轴 承 、 轴 封 和 托 架 多 

图 5-5-2— Kl 5-5-4 分 别 为 多 级 离心 人 汞 ， 单 吸 、 NER, 高 速 离心 泵 的 结构 示意 图 。 

Q 主要 部 件 

a. 叶轮 。 叶 轮 有 单 吸 式 和 双 吸 式 之 分 ; 按 机 械 结构 型 式 可 分 为 开 式 、 半 开 式 和 闭 式 。 

大 多 数 离心 泵 的 叶轮 是 闭 式 的 (叶片 前 后 均 有 盖 板 ) 和 半 开 式 的 。 

开 式 叶轮 可 以 输送 含有 杂质 的 污水 或 带 有 纤维 的 液体 。 半 开 式 叶轮 在 吸 液 口 一 侧 没有 前 
盖 ， 另 一 仙 有 后 盖 ， 它 用 于 输送 易于 沉淀 或 含有 固体 颗粒 的 液体 。 闭 式 叶 轮 多 输送 不 含 颗粒 
杂质 的 清洁 液体 。 一 般 讲 ， 闭 式 叶 轮 效率 高 ， 开 式 叶 轮 效 率 低 。 

b. 泵 体 。 和 泵 体 有 水 平 中 分 式 、 垂 直 痢 分 式 、 倾 斜 训 分 式 和 简 式 结构 。 

采用 何 种 型 式 的 泵 体 ， 依 据 输送 液体 的 温度 、 人 性质 及 泵 的 运转 条 件 、 需 要 拆 征 检修 的 频 
繁 程 度 、 装 置 管 路 布置 等 诸 因素 而 定 。 


























5 IBR 5-75 











图 5-5-2 多 级 离心 条 结构 图 











1 一 吸入 段 ，2 一 中 段 ， 3 一 吐出 段 ;，4 一 导 叶 ; 5 一 泵 体 密 封 圈 ，; 
6 一 泵 轴 ; 7 一 叶轮 ; 8 一 叶轮 密封 圈 ; 9 一 轴 套 ; 10 一 平衡 盘 ; 11 一 托 架 ; 12 一 次 级 叶轮 


LR 
i g 


(a) 单 吸 泵 (b) RER 
图 553 单 吸 、 双 了 吸 泵 结构 示意 轿 


c. 轴 和 轴承 。 泵 轴 的 尺寸 和 材料 应 能 保证 传递 驱动 机 的 全 部 功率 。 

泵 用 径 向 轴承 采用 标准 的 滚珠 轴承 、 深 柱 轴承 或 滑动 轴承 。 必 要 时 设 推 力 轴承 ， 当 液体 
温度 超过 117 或 轴 疝 力 大 时 ， 推 力 轴 和 承 应 进行 水 冷 。 对 低温 有 泵 的 滑动 轴承 要 注意 轴承 间 际 
和 材料 的 选取 。 

d. 轴 封 。 轴 封 结 构 主 要 有 填料 密封 和 机 械 密封 。 填 料 密封 主 要 使 用 石棉 盘 根 填料 、 柔 
性 石 浴 、 碳 纤维 填充 石墨 填料 ， 以 及 几 种 新 型 填料 结构 ,如山 环 式 、 阶 梯 式 、 自 调式 、 反 压 
式 及 高 压 填 料 密封 结构 。 机 械 密封 已 在 化 工 用 泵 上 得 到 广泛 应 用 。 
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动机 





机 械 密 者 


叶轮 






























































H - 0 曲线 























线 (后 雹 型 叶片) 
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图 555 离心 条 的 性 





能 曲线 








(2) 离心 泵 的 性 能 曲线 及 性 能 换算 











中 性 能 曲线 。 有 泵 的 最 主要 运转 特性 是 流量 Q. 15 fà He. WEN 和 效率 7， 而 影响 这 些 











性 能 的 变量 主要 是 转速 x 和 叶轮 的 直径 也 。 








离心 泵 的 性 能 曲线 是 反映 泵 在 恒 速 下 流量 与 扬程 ( 昌 -Q)、 流 量 与 允许 吸 上 真空 高 度 
C(H.-Q) 或 流量 与 允许 汽 蚀 余 量 A-Q) 关系 的 曲线 ， 及 流量 与 效率 Q-Q) 和 流量 与 功 




















3X (N-Q) 关系 的 曲线 。 














一 般 离心 泵 叶轮 叶片 为 后 弯 型 ， 理 论 H-Q 是 一 条 向 下 倾斜 的 直线 ， 实 际 H-Q 曲线 是 
























































条 抛物 线 ， 如 图 5-5-5 所 示 。 图 5-5-6 为 不 同比 转速 n, 下 泵 的 H-Q、N-Q、 和 wwQ 关系 


曲线 。 











@ 泵 的 通用 性 能 曲线 。 把 不 同 转速 时 泵 的 性 能 
能 曲线 (图 5-5-7) 。 
从 通用 性 能 曲线 上 很 容易 求 出 任何 扬程 和 流量 引 





曲线 绘制 在 图 上 ， 就 得 到 所 谓 的 通用 性 





昌 合 下 的 转速 和 效率 ， 因 而 也 能 求 出 功 





率 。 由 通用 性 能 曲线 可 知 ， 对 于 每 一 人 台 泵 ， 都 有 一 个 相对 的 有 限 范围 ， 在 这 个 范围 内 ， 泵 能 
以 接近 于 最 佳 值 的 效率 运转 。 通 用 性 能 曲线 可 较 好 地 决定 泵 的 运转 特性 。 














C 性 能 换算 








a. 转速 改变 时 的 性 能 换算 。 符 合 几 何 相 似 和 运动 相似 条 件 的 特性 ， 可 近似 地 按 下 列 公 


式 进行 换算 : 
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图 5-5-7 离心 录 的 通用 性 能 曲线 

















Aha LER (5-5-13) 
Ahs — n, 
Ax sm (5-5-14) 
Na n; 


式 中 Qi1,Hi,Ahi,Ni 一 一 转速 为 ni 时 泵 的 流量 、 扬 程 、 允 许 汽 刨 余 量 及 轴 功 率 ，; 
Q» Ha, Aha, N2 转速 为 n 时 泵 的 流量 、 扬 程 、 允 许 汽 蚀 余 量 及 轴 功 率 。 
b. 叶轮 外 径 改 变 时 的 性 能 换算 。 如 果 将 叶轮 外 径 切 前 变 小 ， 出 口 面积 变化 不 大 ( 泵 的 
效率 不 变 ) 时 ,可 用 下 列 关系 式 换算 : 
































D 
N = (5-5-15) 
H 2 
m (m) (5-5-16) 
Ni (Di 
xc) (5-5-17) 


如 果 将 叶轮 外 径 切 前 变 小 ， 出 口 面积 变化 大 (有 孙 的 效率 不 变 ) 时 ， 可 采用 下 列 关系 式 
换算 ; 


D 2 
v (5. (5-5-18) 
2 2 
H 2 
~ (5. (5-5-19) 
2 2 
Ni (DiV 
~ (E) (5-5-20) 
2 2 


通常 对 于 低 比 转速 离心 泵 ， 可 采用 式 (5-5-18) 一 式 (5-5-20) 进行 性 能 换算 。 对 中 、 高 比 
转速 离心 泵 ， 可 近似 地 采用 式 (5-5-15) 一 式 (5-5-17) 进行 性 能 换算 。 

利用 切削 叶轮 外 径 的 方法 改变 泵 的 性 能 时 ,叶轮 外 径 的 切削 量 不 能 过 大 ， 以 免 泵 的 效率 
降低 过 多 ， 叶 轮 外 径 允 许 切 削 量 见 表 5-5-3。 
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表 5-5-3 ”叶轮 外 径 允 许 切 削 量 [3] 























比 转速 n, <60 60~120 120~ 200 
nrama (P5 P3) in 20 15 11 

比 转速 ”、 200 一 250 250—350 350—450 
nrama (P505) s 9 7 5 











ik: D2 为 切 前 后 的 叶轮 外 径 。 
c. 输送 介质 改变 时 的 性 能 换算 
|. 介质 重度 改变 。 输 送 介质 重度 与 常温 清水 的 重度 不 同时 ， 泵 的 扬程 、 流 量 和 效率 不 
变 ， 而 有 泵 轴 功 率 则 随 输送 介质 重度 的 变化 而 变化 ， 即 : 














N y P" 
NT (5-5-21) 
RP N',N 输送 介质 和 常温 清水 的 轴 功 率 ; 
Y Y 输送 介质 和 常温 清水 的 重度 。 


i .黏度 的 影响 。 当 泵 输送 原油 、 硫 酸 等 竺 度 比 水 大 的 液体 时 ， 因 摩 探 阻力 增 大 而 使 能 
量 损失 增加 ， 使 泵 的 扬程 、 流 量 减 小 ， 效 率 降 低 ， 而 轴 功 率 、 允 许 汽 蚀 余 量 却 增 大 。 因 此 ， 
除 输 送 液体 黏度 小 于 20mPa's( 如 汽油 、 煤 油 和 柴油 等 ) 的 泵 不 必 进 行 性 能 换算 外 ， 对 输送 
液体 黏度 超过 20mPa's 的 泵 必须 进行 性 能 换算 。 目 前 都 采用 图 表 法 和 经 验 公 式 进行 换算 。 
对 液体 中 含有 0.05mm 以 下 的 国体 物 ， 如 泥 的 影响 与 液体 的 黏度 影响 基本 相同 。 

(3) 泵 的 工作 点 及 调节 (ibl. WA. TERE, BUD. R 
门 、 管 线 和 管件 等 组 成 ， 亦 即 由 和 泵 和 管 路 系统 组 成 泵 装置 系统 。 装 置 的 性 能 取决 于 输送 系统 
的 性 能 和 泵 的 性 能 。 

把 泵 的 性 能 H-Q 和 输送 系统 性 能 H xa-Q 用 同一 比例 画 在 一 起 ， 两 条 曲线 的 交点 A 
(图 5-5-8)， 既 符合 泵 的 性 能 ， 又 符合 输送 系统 的 性 能 ， 这 就 是 泵 运行 的 “工作 点 ”或 称 工 
况 点 ， 并 有 一 组 扬程 Ha, WE Ra UIS NA. BOR m4 等 装置 性 能 指标 。 







































































5-5-8 装置 工作 点 


一 般 ， 正 常 运行 时 泵 的 工作 点 应 落 在 泵 性 能 曲线 的 高 效 区 (图 5-5-9) 。 
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r% 
系统 的 有 效 汽 蚀 余 量 AN ,是 否 能 保证 大 于 泵 所 需要 的 允许 汽 侧 余 量 [Ah]， 或 实际 吸 上 真空 
度 。 用 装置 性 能 图 5-5-10 来 分 析 ， 当 工作 点 A 落 在 汽 蚀 发 生 点 
允许 汽 蚀 余 量 性 能 曲线 [AhJ-Q 的 交点 ) 左边 时 ， 
入 ， 此 时 液体 在 进 泰 前 所 剩余 的 能 量 Aha TAA] 能 有 效 地 用 来 制止 汽 蚀 的 产生 。 





度 是 否 



































小 于 泵 允许 吸 上 
C (吸入 系统 性 能 | 
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置 的 流量 、 扬 程 满足 后 ， 能 否 有 效 地 工作 ， 还 必须 校 核 吸 入 性 能 是 否 可 靠 ， 即 吸入 





FPEM 

















可 靠 地 吸 


部 分 剩余 能 量 是 随 着 流量 的 增 大 而 减 小 的 ， 在 到 达 C 点 时 减 小 至 零 ， 因 而 产生 了 汽 蚀 ,使 


泵 的 性 能 突然 下 跌 ， 见 
置 的 性 能 分 析 ， 可 以 归纳 出 : 

O 只 有 工作 点 A 落 在 泵 的 高 效 区 ， 且 在 汽 蚀 点 C 的 左边 时 ， 才 能 保证 
置 发 生性 能 故障 时 ， 可 利用 图 5-5-10 进行 分 析 、 校 核 、 寻 找 故 障 
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© 如 果 需 要 改 
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(b) 灌注 时 的 性 能 


泵 装置 性 能 良 


能 ， 可 以 通过 改变 管 路 系统 的 性 能 或 泵 的 性 能 来 实现 。 如 


改变 有 泵 出 口 阀 门 的 开 度 来 调节 流量 ,满足 管 路 系统 所 需要 的 扬程 ;改变 倘 的 转速 和 级 数 、 切 
削 叶 轮 外 径 ， 以 改变 双 的 性 能 曲线 来 移动 工作 点 ， 达 到 调节 装置 性 能 的 目的 。 


© 为 防止 汽 蚀 的 发 和 
减 小 之 1 ， 提 高 Ah. 


























如 降低 流体 温度 ， 也 能 提高 有 效 汽 蚀 余 
CD 因 装 置 系统 中 压力 、 液 位 的 波动 ， 使 得 静 扬 程 发 生变 化 ， 装 置 系统 性 能 








E ， 应 尽 可 能 地 采用 最 短 的 管 路 ， 减 少 管件 ， 降 低 管 内 流速 等 ， 以 


Ah... 














折线 的 起 点 


5 ”化工 用 泵 


不 同 ， 造 成 工作 点 的 自动 偏离 ; 或 者 因 电网 频率 波动 ， 泵 转速 发 生 改变 ， 也 会 引起 工作 点 的 
自动 漂移 ， 这 时 应 注意 因 汽 蚀 余 量 的 变化 而 破坏 泵 的 正常 工作 。 


5.2.4 ”部 分 流 泵 


部 分 流 泵 是 一 种 9, 二 90" 开 式 叶轮 的 高 速 泵 ， 是 在 离心 泵 高 速 化 的 基础 上 发 展 起 来 的 一 种 
新 型 泵 。 目 前 ， 它 的 最 高 转速 达 24700r*min-1， 单 级 扬程 1760m， 输 送 液体 温度 一 110 一 
250'C ， 且 能 输送 含 悬 浮 物 较 多 、 黏 度 (0. 5Pa's) 高 的 液体 。 它 属于 高 扬程 、 小 流量 的 离心 泵 。 

(1) 基本 原理 及 结构 特点 

CD 基本 原理 。 部 分 流 泵 的 原理 与 离心 泵 基本 相同 。 一 般 离心 泵 从 叶轮 出 来 的 液体 全 部 
流入 排出 管 ， 而 部 分 流 泵 内 流动 的 液体 只 有 一 部 分 通过 沿 圆 形 壳 体 的 切线 方向 所 引出 的 锥 形 
扩散 管 输出 ， 其 余 液 体 则 随 叶 轮作 强制 回转 运动 ， 所 以 这 种 泵 叫 部 分 流 泵 ， 又 称 分 流 泵 或 切 
eR 

O 结构 特点 。 部 分 流 泵 由 电机 通过 增 速 齿轮 驱动 。 泵 体 由 吸入 管 、 叶 轮 、 壳 体 和 扩散 
管 组 成 ， 也 有 装 诱导 轮 的 ， 见 图 5-5-11. 

扩散 管 喷嘴 面积 


壳 体 A 
E] 
Sus Jr 锥 形 扩散 管 
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5-5-11 


a. 叶轮 。 是 没有 前 后 盖 板 的 开 式 轮 ， 叶 片 是 呈 放 射 状 的 直 叶 片 。 

b. 诱导 轮 。 装 不 等 节 距 诱导 轮 ， 适用 于 较 宽 的 转速 和 流量 范围 。 

c. 扩散 管 。 采 用 圆锥 形 整 体 扩散 管 使 用 效果 好 ， 其 中 心 线 与 蜗 壳 环形 流 道 外 圆 切 线 的 
3€ff o 对 泵 的 影响 大 ， 当 a 关 0" 时 ， 高速 液 流 进入 扩散 管 喉 部 时 将 产生 激烈 的 撞击 ， 并 引起 
脱 流 ， 堵 塞 流 道 ， 能 量 损失 增 大 ， 和 泵 扬程 显著 下 降 。 

(2) 主要 性 能 参数 

(D 流量 。 泵 的 最 大 流量 与 最 高 效率 值 ， 取 决 于 锥 形 扩 散 管 的 只 部 面积 A。 相 对 某 一 A， 
则 最 高 效率 点 均 在 最 大 流量 附近 ， 亦 即 扬程 开始 下 降 时 的 流量 。 

Q—AC (5-5-22) 


AP C 一 一 扩散 管 喉 部 流速 ，m*s !; 取 C—(0.65—0. Dus. 
扩散 管 的 扩散 角 取 10 一 12 。 
© 扬程 

































































H = u? (5-5-23) 
um 
式 中 “7 一 一 在 扩散 管内 ， 速 度 不 能 全 部 转变 为 压力 能 时 的 动能 转 损 系数 ， 通 常 取 7 一 0. 7。 
部 分 流 泵 的 流量 -扬程 (功率 、 效 率 ) 关系 ， 见 图 5-5-12。 
部 分 流 泵 与 一 般 离心 人 汞 的 不 同 点 ， 在 于 扩散 管 喷嘴 的 断面 积 A 对 有 泵 的 性 能 影响 很 大 。 
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E3 理论 特性 


实际 特性 
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图 5-512 部 分 流 泵 的 流量 -扬程 ( 功率 、 效 率 ) 关系 图 
当 液 体 通 过 喷嘴 面积 A 的 速度 Q/A 等 于 液体 的 旋转 速度 wx 时 ， 泵 的 流量 保持 不 变 ， 扬程 下 
降 为 零 ， 这 种 特性 称 为 流量 切断 特性 。 
“切断 特性 ” 常 发 生 在 锥 管 喉 部 直径 较 小 时 。 为 避免 它 的 发 后， 设计 点 的 流量 应 取 切 断 
点 流量 的 0. 8 倍 。 


5.2.5 ”旋涡 泵 


旋涡 泵 也 是 一 种 叶片 式 泵 ( 亦 称 涡流 泵 )。 它 是 由 星 形 叶 轮 和 有 环形 流 道 的 泵 党组 成 的 ， 
如 图 5-5-13 所 示 。 
























































图 55-13 旋涡 泵 结构 示意 图 


旋涡 泵 的 叶轮 有 开 式 和 闭 式 。 开 式 叶轮 汽 蚀 性 能 好 ， 能 自 吸 ， 可 输送 液 气 混合 物 。 闭 式 
叶轮 叶片 较 短 ， 液 体 从 吸入 口 处 进入 流 道 ， 再 从 叶轮 外 周 处 进入 叶轮 。 闭 式 叶 轮 的 扬程 为 开 
式 叶轮 的 1.5~3 倍 〈 相 同 叶轮 圆周 速度 ) ， 但 不 能 输送 液 气 混合 物 。 

旋涡 泵 也 是 靠 离心 力作 用 输送 液体 的 ， 其 工作 原理 和 结构 与 离心 汞 有 所 不 同 。 

旋涡 泵 的 叶轮 与 泵 壳 同 心安 装 ， 因 此 ,彼此 间 构 成 了 同心 流 道 。 泵 的 吸入 口 和 排出 口 用 
“隔壁 ” 隔 开 ,隔壁 与 叶轮 之 间 留 有 很 小 的 间隙， 借以 隔 开 吸入 腔 和 排出 腔 。 

旋涡 泵 的 工作 原理 ， 如 图 5-5-14 所 示 。 

旋涡 泵 与 其 他 类 型 泵 相 比 有 具有 下 列 特点 : 

CD 旋涡 泵 是 结构 最 简单 的 低 比 转速 人 汞 ， 在 相同 叶轮 直径 和 转速 下 ， 它 的 扬程 比 离心 泵 


高 2 一 4 倍 。 
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图 5-514 ”旋涡 泵 的 工作 原理 图 


O 开 式 旋涡 泵 能 自 吸 ， 闭 式 泵 应 外 加 自 吸 装置 。 开 式 泵 可 以 输送 液 气 混合 物 和 易 挥 发 
性 液体 。 

C) 旋涡 泵 的 效率 一 般 为 20 外 一 50%， 只 适用 于 功率 小 (40kW 以 下 )、 扬 程 高 (5 一 
250m) 、 流 量 小 〈0.1~11L.s-1) 的 场合 。 

D 输送 液体 的 黏度 一 般 不 大 于 37.33m? .s- 1， 如 黏度 过 大 ， 则 和 泵 的 扬程 和 效率 将 降低 
很 多 。 

O 旋涡 泵 的 性 能 特点 是 流量 下 降 时 ， 甚 扬程、 功率 反而 增加 ， 故 采用 旁 路 调节 较 经 济 。 

© 旋涡 泵 不 能 关 阀 启动， 否则 容易 引起 电动 机 超 负 荷 ， 所 以 它 与 离心 泵 操作 相反 ， 即 
AF, JA A 

D 闭 式 旋涡 泵 的 抗 汽 蚀 性 差 ， 如 在 旋涡 叶轮 前 加 一 级 离心 式 叶 轮 CASES. Hin] 
得 到 改善 。 

旋涡 泵 在 化 肥 、 橡 胶 、 化 学 纤维 和 医药 等 部 门 应 用 较 多 。 


5.2.6 zx 

轴 流 泵 是 一 种 高 比 转速 ,>500)、 大 流量 〈 最 大 流量 30m3。s 1)、 低 扬程 泵 。 

轴 流 泵 的 工作 原理 不 是 利用 离心 力 ， 而 是 高 速 旋转 螺旋 桨 ( 即 叶片 ， 将 液体 推进 ， 即 利 
用 扩散 流动 。 

轴 流 人 泵 由 三 个 主要 部 件 组 成 : 吸入 室 、 叶 轮 、 奈 出 室 。 见 图 5-5-15。 









































qa 叶轮 











图 5-5-15 87i 
轴 流 条 多 数 是 单 级 ， 但 高 扬程 〈 最 高 220m) 为 多 级 
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叶轮 是 具有 扭曲 叶 片 的 开 式 叶轮 ， 见 图 5-5-16 。 




















E 5516 轴 流 有 泵 开 式 叶轮 示意 
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ren H8 px HR Smp FrPPRR. EA SCSRPRUA— ARRIE, I fe 
固定 ， 可 调 叶 片 借 液压 或 机 械 传动 操纵 叶片 转动 机 构 来 改变 叶片 安装 角 ， 扩 大 工作 范围 。 

转轴 上 装 有 导 叶 ， 是 一 个 扩散 管 段 ， 它 起 着 消除 液 流 旋 转 分 速度 及 扩散 作用 ;同时 一 部 
分 动能 转换 为 压力 能 。 

轴 流 泵 的 通用 工作 性 能 曲线 如 图 5-5-17 所 示 。 
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图 5-5-17 ome FH FIERE 


























4i vit A D) TAEAE RRMA ORFE EEM, A H-Q REQ 的 减 小 而 上 升 ， 但 其 中 
有 一 段 会 出 现 Q yii H 不 增加 ， 甚 至 有 些 轴 流 泵 还 会 出 现 Q 减 小 而 五 也 会 突然 减 小 的 
情况 。 因 此 轴 流 泵 的 H-Q 线 往往 呈 驼 峰 状 而 有 不 稳定 工作 段 。 所 以 轴 流 泵 应 在 H-Q 线 最 高 
点 右 侧 的 稳定 范围 内 工作 。 

轴 流 泵 的 功率 随 Q 减 小 而 增加 ， 并 且 在 Q=0 时 最 大 。 因 此 轴 流 有 泵 应 在 管 路 中 所 有 阀门 
全 部 打开 的 情况 下 启动 ， 操 作 过 程 中 当 需 要 调节 流量 时 ， 可 采用 旁 路 阀 将 液体 放 走 ， 而 不 宜 
用 调节 阀 的 方法 来 进行 调节 。 

在 化 工厂 中 大 流量 的 液体 输送 和 循环 、 污 水 输送 等 场合 宜 选 用 轴 流 泵 。 
































5.3 ARER 


容积 式 泵 是 利用 工作 室 容 积 周 期 性 变化 ， 把 能 量 传递 给 液体 ， 使 液体 的 压力 增加 ， 以 达 
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到 液体 输送 的 目的 的 。 

ARARA MRN: ROB fkEussULLTEURBUTE RA ER, MER, MERER) 和 有 
旋转 运动 工作 件 的 转子 泵 AER, RITR, WER, WPR, GERIA, 
5.3.1 RHET 

(1) 流量 容积 式 泵 的 流量 Q( 单 位 : ma.h-1)， 是 单位 时 间 内 通过 排出 管 排出 的 液体 
量 ， 其 计算 通 式 为 : 












































Q — 60Vngv (5-5-24) 


AP VW 一 一 活塞 或 转子 排挤 容积 ，m; ; 
n 转速 或 往复 次 数 ，r*min l, Kemin l; 
"y 容积 效率 。 
(2) 轴 功 率 和 效率 








. 100(p4—5.0Q 


3675 (5-5-25) 





式 中 NN 一 一 轴 功 率 ，kW; 
pa，P 一 一 泵 出 口 压力 和 入 口 压力 ，MPa; 
Q WE. m.h!; 
7 一 一 泵 效率 ， 电 动 往复 泵 ,一 般 5—0.65—0.85; RAAR, 9 —0.8—0.9; 
WEAR. ARP. 一般 分 别 为 7 二 0.6~0.75 $$ —0.55—0.8; HR, 
7 一 0. 6 一 0. 8。 


5. 3.2 ”容积 式 泵 的 性 能 曲线 和 性 能 换算 
(1) 性 能 曲线 ”图 5-5-18 为 容积 式 泵 恒 速 下 的 Q-p、N-p 和 wp 性 能 曲线 。 
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排出 压 思 — 
(b) 
































图 5-5-18 容积 式 录 的 性 能 曲线 示意 图 











由 图 5-5-18 可 以 看 出 : 

D 容积 式 泵 的 理论 流量 Qr 与 排出 压力 p 无 关 ， 而 随 转速 升降 而 增 减 。 

C) 泵 的 轴 功 率 N 随 着 排出 压力 的 提高 而 增 大 ; 泵 的 效率 随 着 排出 压力 的 提高 而 增 大 。 

© 输送 的 液体 黏度 增 大 ， 泵 的 流量 降低 、 轴 功率 增加 而 效率 降低 ， 如 液体 中 的 气体 夹 
带 量 及 气体 溶解 量 增加 ， 泵 的 流量 减 小 。 

(2) 性 能 换算 
CD 转速 变化 时 的 性 能 变化 。 齿 轮 泵 和 螺杆 泵 的 流量 随 转速 的 改变 而 变化 ， 当 液体 香 度 、 
排出 压力 不 变 时 ， 转 速 降低 ， 则 流量 Q、 功 率 N 将 减少 ， 近 似 换算 式 为 : 
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QS aos (5-5-26) 


1v Lni 


AP on, 齿轮 倘 、 螺 杆 泵 的 转速 ，r*min l; 
ns 一 一 齿轮 泵 、 螺 杆 泵 转速 升 ( 降 ) 后 的 值 ，r* min !; 














Qi 转速 为 n1 时 的 流量 ， m?*h^!; 
Qs 一 转速 为 ,时 的 流量 ，m3 +h-1， 





mv 一 一 转速 为 nn 时 的 容积 效率 。 
功率 随 转速 而 变化 的 换算 式 : 


N s, simi; 
Na 一 Ni bore 7 zy (5-5-27) 
Ny- -Mi 7 n 














RP NI— RRR, MUTOEREREN n 时 的 轴 功 率 ，kWi 
Ns 一 一 齿轮 友 、 螺 杆 泵 转速 升降 ) 至 ,时 的 轴 功 率 ，kW; 


一 一 转速 为 n)、 排 出 压力 为 p 时 的 容积 效率 ; 
7 一 一 转速 为 n，、 排 出 压力 为 p 时 的 容积 效率 。 
C) 符 度 变化 时 的 性 能 换算 。 当 齿轮 泵 和 螺杆 泵 的 转速 、 排 出 压力 不 变 ， 液 体 黏度 由 v 
HR Vul. Wit Q 的 改变 ， 可 近似 地 按 下 式 计算 : 




















Qs 一 和 f a "D (5-5-28) 
Ta i Y» 
式 中 Qi 一 液体 黏度 为 vj 、 排 出 压力 为 p 时 的 流量 ，m3 bh 
Q» 液体 黏度 为 Vos 排出 压力 为 p 时 的 流量 ，mi .hh ^! 
7 一 液体 黏度 为 v, 、 排 出 压力 为 p 时 的 容积 效率 ， 


轴 功 率 N 随 黏 度 变 化 的 近似 换算 式 为 : 








Ns—N1 Dono E (5-5-29) 
7,2 7,4 Yı 
RP Ne? 液体 黏度 为 v, 、 排 出 压力 为 p 时 的 轴 功 率 ，kW; 
Ni WERE v 、 排 出 压力 为 p 时 的 轴 功 率 ，kW; 





7 一 一 液体 黏度 为 、 排 出 压力 为 p 时 的 总 效率 ; 
yw 一 一 液体 昔 度 为 v, 、 排 出 压力 为 p 时 的 总 效率 。 
C 液 气 夹带 和 溶解 气体 的 影响 。 在 大 气温 度 和 压力 下 ， 液 气 夹带 或 溶解 气体 对 齿轮 泵 
和 螺杆 泵 流量 的 影响 ,可 由 图 5-5-19 及 图 5-5-20 查 出 其 校正 值 后 ， 计 算 实 际 流量 。 或 按 式 
(5-5-30) 直接 计算 实际 流量 Q 。 
























































‘(1—E,) 
Q= 2 (5-5-30) 


P, 
=E HEr oe 
Ps 





式 中 ,一 一 常 压 下 液体 夹带 气体 体积 分 数 ，; 
Pp, 一 一 大 气压 力 〈 绝 对 ) MPa; 
Pp. 一 一 泵 入 口 压力 (绝对 )，MPa; 
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图 5-5-19 饱和 液体 中 溶解 气体 对 转子 泵 流量 的 影响 





































































































































































































ion 在 760mmHg( 绝 对 ) 夹 带 的 气体 (体积 分 数 M% 了 
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Q 一 一 无 气体 夹带 时 的 流量 ，ms .ph 1 。 
CD 液体 重度 的 影响 。 泵 的 轴 功 率 与 输送 介质 重度 有 关 ， 可 用 式 (5-5-31) 计算 : 











E 

y 5 

N 一 N P (5-5-31) 篇 
XPONUN 输送 介质 和 常温 清水 时 的 轴 功 率 ，KW ; 
Y ,7 输送 介质 和 常温 清水 的 重度 ，Nvm-: 。 


(3) 泵 的 调节 容积 式 泵 不 能 采用 关 小 排出 阀 的 方法 调节 泵 的 流量 ， 因 为 这 种 调节 不 仪 
无 效 反 而 浪费 能 源 ， 其 至 使 泵 的 驱动 机 超 负荷 。 
容积 式 泵 一 般 采用 劳 路 调节 、 改 变 泵 转速 、 改 变 活塞 或 柱 塞 行程 和 顶 开 吸 入 阀 的 方法 来 


a 
调 市 流量 。 


5.9.3 ”往复 泵 


























往复 泵 泵 头 部 分 主要 由 泵 体 WK), 25 32€ REE), A R A HE R, A 
5-5-21BTZR 。 

往复 泵 的 工作 原理 : 依靠 往复 运动 的 活塞 将 
的 动能 ， 将 机 械 能 转变 为 压力 能 。 


lr 











直接 以 


Hi 








5 
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amb 


种 压 形 式 传 给 液体 ， 以 增加 液体 





可 | 
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图 5-5-21 EJ TERTRE 


























(1) EERHXE ”往复 友 的 类 型 主要 取决 于 作用 方式 、 传 动 方式 及 液 缸 布 置 等 。 
按 作用 方式 分 为 ， 电 动 往复 泵 、 直 动 往复 泵 GER. AD. WID MRR ERA 
REDO., 














































































































































































































往复 泵 又 有 单 作 用 、 双 作用 ;， HR IM Li AR, MRKAR. 
往复 泵 类 型 、 结 构 示例 如 图 5-5-22 所 示 。 
| | | 
T. TT T Tu UT 
[E—  LE- be S 
| 1 | i 
(a) 单 作用 活塞 泵 (b) 双 作 用 活塞 泵 (c) 单 作用 柱 塞 泵 (d) 双 作 用 柱 塞 泵 
| + | 1 | 
JI I Am 
| | 
(e) 机 械 作 用 隔膜 泵 (液压 作用 隔膜 泵 (g) 双 隔 腊 泵 
4 gm 
4 exo 
| 
(i) 立 式 无 曲柄 有 泵 O ERRAR () BR EESE ORKE ERAOIR 





5522 往复 条 类 型 和 结构 示意 














网 








(D 电动 往复 汞 。 它 的 活塞 由 曲柄 连 杆 机 构 驱 动 ， 尽 管 曲 柄 回转 很 均匀 《角速度 w 不 
Z), 但 活塞 的 直线 运动 却 是 不 等 速 的 。 因 此 ， 电 动 往复 泵 的 流量 是 不 均匀 的 ， 有 脉动 现象 。 
为 克服 这 一 缺点 ， 有 的 泵 设置 有 吸入 空气 室 和 排出 空气 室 。 




















空气 室 的 作用 : 当 液 体 经 过 空气 室 时 ， 则 完全 消失 它 原来 的 速度 和 方向 ,， 起 到 缓冲 
作用 。 


空气 室 中 一 般 充 满 空气 。 当 输送 易 燃 、 易 爆 液体 时 ， 应 充 注 惰性 气体 。 
O 蒸汽 往复 泵 。 它 是 以 水 蒸气 为 动力 ， 不 会 产生 火花 ， 很 安全 。 因 此 ， 特 别 适 用 于 输 
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送 挥 发 性 、 易 燃 性 液体 。 它 的 流量 也 比较 平稳 。 

C 隔膜 汞 。 当 往复 和 泵 输送 悬浮 液 、 酸 液 或 其 他 贵重 、 有 毒液 体 时 ， 为 了 不 使 悬浮 液 、 
酸 液 进 入 泵 氏 中 磨损 、 腐 他 和 拭 壁 及 活塞 ,或 不 使 贵重 、 有 毒液 体 在 轴 封 处 泄漏 ， 常 采用 隔膜 
RK. 

泵 头 中 有 一 层 弹 性 隔膜 ， 用 耐 磨 、 耐 腐蚀 的 橡胶 、 塑 料 或 金属 片 制 成 ， 在 隔膜 两 边 均 有 
多 孔 文 承 板 。 当 泵 的 柱 塞 作 往复 运动 时 ， 液 氏 内 的 介质 使 隔膜 也 跟着 交替 地 向 某 一 方向 弯 
Hp. ， 人 迫使 隔膜 男 一 侧 的 液体 交替 地 吸入 和 排出 。 

还 有 一 种 双 隔 腊 的 隔膜 泵 ， 在 两 隔膜 之 间 也 充 注 油 类 等 液体 。 双 隔膜 比 单 隔膜 更 安全 、 
可 靠 ， 能 适应 黏度 较 高 的 液体 。 
隔膜 泵 的 隔膜 类 型 有 腊 片 、 波 纹 管 和 简 形 隔膜 等 。 腊 片 和 波纹 管用 于 机 械 作 用 和 液压 作 
用 的 隔膜 泵 ， 简 形 隔膜 只 适用 于 液压 作用 的 隔膜 泵 。 

(2) 往复 泵 的 结构 及 主要 零 部 件 ”往复 泵 由 液 力 端 和 动力 端 组 成 。 

CD 液 力 端 。 由 液 氏 、 柱 塞 或 活塞 、 阀 、 填 料 函 、 集 流 腔 和 和 饶 盖 组 成 。 

C 动力 端 。 由 曲轴 、 连 杆 、 十 字 头 、 中 间 杆 、 轴 承 和 机 架 组 成 。 其 基本 结构 型 式 为 具 
有 滑动 轴承 或 滚动 轴承 的 卧 式 和 立 式 两 种 。 

C HHK. HEH, FTES, CES, MEME mAN. Ehe V 形 或 人 字形 的 ， 
有 些 填料 使 用 金属 的 支承 环 。 填 料 组 合 件 由 上 、 下 支承 环 和 中 间 的 密封 环 组 成 。 填 料 函 与 压 
力 、 液 体 有 关 ， 且 可 使 用 3 一 5 圈 填 料 或 填料 组 合 件 。 填 料 或 密封 环 是 用 加 强 石棉 、 聚 四 气 
乙烯 、 气 丁 橡胶 或 纯 金属 制 成 的 。 

O pp. fj rk Pg p Rn] LAE D ij dub Pis nd] p SS XD PEL XE PE nbl o 

阀 的 种 类 有 : 

a. EAE, E HET CAR 

b. 锥 形 阀 。 适 合 清洁 液体 或 化 学 产品 。 

c. 球阀 。 适 于 具有 颗粒 的 液体 或 高 压 液 体 。 

d. 塞 阅 。 适 用 于 化 学 产品 。 

此 外 ， 还 有 用 于 悬浮 液 (泥浆 ) 的 特殊 锥 形 阀 。 


5.9.4 WFR 


常用 的 转子 娟 有 : WT. WER, DER, Fu BETROHUR BUR . 

Me T R BR ERU AE ERNER FETAR, CRAMA RAHE, ERANTS 
体 接触 的 一 侧 将 能 量 以 静 压 能 的 形式 直接 作用 于 液体 ， 并 借 旋转 的 转子 挤 压 作 用 排出 液体 ， 
同时 在 另 一 侧 留 出 空间 ， 形 成 低压 ， 使 液体 连续 地 吸入 。 

转子 到 的 转速 高 ， 压 头 也 较 高 ， 流 量 小 ， 排 液 均匀 ， 适 用 于 输送 黏度 高 、 具 有 润滑 性 的 
液体 。 螺 杆 和 泵 、 齿 轮 泵 适合 输送 不 含 固体 颗粒 的 液体 ， 而 凸轮 泵 可 输送 含 固 体 颗粒 的 液体 。 

(1) 螺杆 泵 ”螺杆 条 有 单 螺 杆 、 双 螺杆 和 三 螺杆 之 分 。 

图 5-5-23 是 三 螺杆 条 。 它 有 一 个 主动 转子 和 两 个 与 它 相 路 合 的 起 密封 作用 的 转子 。 当 
螺杆 一 边 转动 一 边 吵 合 时 ， 液 体 被 转子 上 的 螺旋 槽 带动 并 沿 轴 向 排 送 。 

螺杆 泵 具有 结构 紧凑 、 流 量 无 脉动 、 运 转 平稳 、 噪 声 低 、 寿 命 长 、 效 率 高 的 特点 。 

(2) 此 轮 泵 ”此 轮 和 肥 中 有 一 对 路 合 的 亏 轮 ， 其 中 一 个 是 主动 齿轮 ， 用 键 固定 在 和 泵 轴 上 ， 
由 原 动 机 带动 旋转 : 为 一 个 是 从 动 齿 轮 ， 自 由 地 套 在 定 轴 上 ， 见 图 5-5-24， 并 与 主动 齿轮 相 
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回流 道 ”调整 螺旋 
E 5-524 齿轮 宵 结 构 示 意图 





路 合 而 被 带动 旋转 。 

齿轮 泵 的 工作 原理 : 利用 两 上 从 5 轮 相互 哺 合 过 程 所 引起 的 工作 空间 容积 变化 来 输送 液体 。 

齿轮 泵 的 主要 类 型 有 : ShA E EROR UA A TC PR. "6H ok d xe 2s s ATE 
液体 。 

(3) 高 黏度 泵 “输送 黏 稠 物料 的 泵 主要 是 容积 式 汞 ， 如 内 外 齿轮 和 泵 、 单 螺杆 泵 、 双 螺杆 
泵 、 三 螺杆 泵 、 凸 轮 泵 和 蠕动 泵 。 

(4) DER ( 亦 称 凸轮 转子 泵 或 旋转 活塞 泵 ) ”如 图 5-5-25 rz. i46 8 XC XUI h 46 
和 单 叶 凸轮 之 分 ， 其 工作 原理 是 依靠 相互 哮 合 过 程 中 工作 容积 的 变化 来 输送 液体 ， 即 凸轮 旋 
转 使 吸入 侧 形 成 低压 ， 抽 吸 液体 ， 又 靠 它 沿 泵 体 排 送 到 排出 口 ; 因 叶 片 和 叶片 之 间 的 间 际 较 
大 ， 所 以 能 输送 介质 黏度 达 100Pa*s 以 上 的 液体 , 旦 流量 稳定 ， 脉 冲 较 少 ， 因 而 在 三 大 合成 
材料 中 应 用 较 多 ， 如 洞 类、 沥青、 树脂、 涂料、 染料、 油漆、 石蜡 、 胶 浆 、 胶 液 等 。 若 在 有 泵 
体 上 设 加 热 夹 套 ， 则 可 以 输送 常温 下 为 固体 的 流体 ， 如 沥青 、 树 脂 、 蜡 等 。 


5. 3.5 真空 泵 


利用 机 械 、 物 理 、 化 学 或 物理 化 学 方法 对 容器 进行 抽 气 ， 以 获得 真空 的 机 器 或 器 械 ， 都 
n TE RS, 
















































































图 5-5-25 


真空 泵 的 种 类 、 工 作 范 围 见 图 5-5-26, 


凸轮 于 结构 示意 图 





5 “化工 用 泵 





























































































































































































































容 | tassa |———-— 
积 | ” 旋 片 真空 泵 

TC 余 摆 线 真空 泵 

空 | EE 

泵 | 机 械 增 压 泵 

射 | 油 扩散 泵 

流 油 增 压 泵 

i| 水 蒸气 喷射 泵 

二 AW | 一 一 一 
^| xina 一 一 一 

| Ad 

也 PEZ 

大 | sem 

H [Les 

空 | WIATA 

K| — Ee EE 








10? 10? 10? 10* 10? 10? 107 


真空 度 /Torr 
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lTorr—1.3332X10?Pa. F] 
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(1) 真空 泵 的 主要 性 能 参数 

CD 抽 气 速率 (简称 抽 速 )。 对 于 给 定 气 体 ， 在 一 定 温度 、 压 力 下 ， 
口 平面 处 抽 除 的 气体 容积 ， 单 位 Ls 1。 

O 抽 气 量 。 对 于 给 定 气 体 ， 在 一 定 温度 下 ， 单 位 时 间 内 从 和 泵 吸 气 
E, 单位 为 Pa*L.s 1。 流 量 单位 换算 见 表 5-5-4。 



































10:2 


单位 时 间 内 从 泵 吸 气 





口 平面 处 抽 除 的 气体 





R 5-5-4 流量 单位 换算 
Parm?5s 1 Pa*L°*s 1 Torr*L*s ! umHg*L:s^! 
1 1000 7.5 7. 5X10? 
10? 1 7.5X10-7* 7.5 
133. 332X 10? 133. 332 1 1000 
133. 332 10 ^5 133. 332X 107° 1073 1 
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@ WIRE. HIR 

CD 最 大 反 压 力 。 需 要 前 级 真空 的 真空 汞 ， 在 一 指定 的 负荷 下 运转 时 ， 其 反 压 力 升 高 到 
某 一 定 值 ， 则 泵 失去 正常 的 抽 气 能 力 ， 该 反 压 力 称 为 最 大 反 压 力 。 

O 启动 压力 。 真 空 人 汞 能 够 开始 启动 工作 的 压力 。 

(2) 容积 式 真空 泵 ” 它 利 用 回转 件 或 往复 运动 部 件 ， 在 泵 内 连续 运动 ， 使 泵 腔 内 工作 室 
的 容积 变化 ,产生 抽 气 作用 达到 真空 目的 。 

容积 式 真 空 东 有 : CREER. WeSeELTSIR OT EUST. GEO OEDUARR. GHOD ELA E. 
机 械 增 压 泵 、 余 摆 线 真空 汞 和 水 环 真 空 泵 等 )。 化 工 中 常用 的 是 往复 真空 泵 和 水 环 真空 泵 。 
TER Hm (A| 5-5-27) 的 基本 结构 与 活塞 压缩 机 结构 相同 。 它 适用 于 化 工厂 中 的 真空 
蒸馏 、 蒸 发 、 结 晶 、 干 燥 和 过 滤 等 过 程 中 以 抽 除 气体 。 
























































冷却 水 入口 























图 5-5-27 W 型 往复 真空 汞 结构 示意 图 
液 环 真空 泵 〈 亦 称 水 环 真空 汞 ) 的 工作 原理 是 依靠 叶轮 的 旋转 把 机 械 能 传递 给 工作 液体 
《旋转 液 环 ) ， 又 通过 液 环 对 气体 压缩 把 能 量 传递 给 气体 ， 使 其 压力 升 高 ， 达 到 抽 吸 真空 或 压 
送气 体 的 目的 。 
液 环 真空 汞 (图 5-5-28) 的 叶轮 与 稍 体 呈 偶 心 位 置 ， 两 端 由 侧 盖 封 住 ， 侧 盖 端 面 上 开 有 
吸 气 和 排 气 口 ， 分 别 与 人 汞 的 进 、 出 口 相 通 。 

































































































i 
= N 
ezz a 


L 








"EZ, 
L———n zx 









AX 
C N 
t 
Ik 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 

















5-5-28 液 环 真空 泵 结构 示意 图 











目前 液 环 真空 泵 的 最 大 气量 为 300m3a .min-1;， 单 级 泵 的 极限 真空 可 达 4kPa (30mmHg ) ， 
两 极 泵 达 2kPa (15mmHg)， 与 喷射 器 串联 的 达到 0. 26 一 0. 66kPa (2 一 5mmHg)。 它 主要 用 于 
真空 燕 发 、 干 燥 和 水 泵 引水 等 。 

液 环 真空 泵 与 气体 喷射 器 串联 组 成 的 机 组 ， 喷 射 器 连接 在 液 环 真空 泵 的 进口 ， 以 大 气 或 
真空 泵 本 身 的 排出 气体 为 工作 气体 ， 从 喷嘴 高 速射 出 而 将 被 抽 气 体 带 走 ， 使 被 抽 系 统 达到 较 
高 空 。 当 真空 泵 的 真空 度 为 8 一 4kPa (60—30mmHg) 时 ， 使 喷射 器 开始 工作 较为 理 
想 。 它 广泛 用 于 真空 干燥 、 真 空 除 气 、 真 空 脱水 及 化 工 、 制 药 等 。 
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(3) 射流 真空 汞 “射流 真空 泵 亦 称 喷射 真空 泵 ， 是 利用 通过 喷嘴 的 高 速射 流 来 抽 除 容器 
中 的 气体 ， 以 获得 真空 的 设备 。 
射流 真空 泵 一 般 由 喷嘴 、 喉 管 和 扩散 管 等 部 件 组 成 ， 见 图 5-5-29 。 





喷嘴 混合 室 ques 扩散 室 












































图 5-5-29 ”射流 真空 泵 结构 示意 图 

射流 真空 泵 的 工作 流体 可 以 是 气体 〈 空 气 或 蒸汽 ) 或 液体 (水 或 油 )。 按 工作 流体 分 为 : 
油 扩散 和 泵 、 油 增 压 和 到、 蒸汽 喷射 条 、 空 气 喷射 条、 水 喷射 泵 以 及 水 抽 蒸 汽 泵 、 汽 水 串联 时 
BT 

射流 真空 泵 内 没有 运动 部 件 ， 因 此 结构 简单 ， 工 作 可 靠 ， 安装、 维修 方便 ， 密 封 性 好 。 
适用 于 高 温 、 高 压 、 高 真空 、 强 腐蚀 性 、 剧 毒 和 放射 性 场合 ， 如 真空 燕 发、 真空 干燥 、 真 空 
制冷 、 真 空 蒸 馏 ， 还 可 提升 酸 、 碱 或 含有 磨料 的 悬 泽 液 ， 也 适 于 强 辐射 的 特殊 环境 。 

射流 真空 泵 除了 输送 流体 外 ， 还 发 生 工作 流体 与 被 输送 流体 的 混合 ， 因 此 可 兼作 混合 
应 设备 ， 便 于 综合 利用 。 还 可 利用 带 压 的 废水 、 废 气 、 尾 气 等 作 工 作 流 体 ， 成 为 综合 利用 的 
节能 装置 。 

(4) 其 他 类 型 真空 泵 Ap BURMA. Ar TR. AER., BE 
泵 等 都 是 真空 汞 。 这 些 泵 的 原理 和 结构 与 容积 式 真 空 汞 、 射 流 真空 泵 
用 来 获得 超 高 真空 、 极 高 真空 和 要 求 没有 油 、 蒸 气 污染 的 真空 系统 。 

分 子 第 吸附 泵 是 在 泵 体内 装填 分 子 第 吸 气 剂 ， 于 液 氮 温度 下 吸附 气体 而 获得 真空 的 真空 
泵 。 根 据 液 氮 冷 却 方式 的 不 同 ， 分 为 内 冷 式 分 子 第 吸附 泵 和 外 冷 式 分 子 第 吸附 泵 两 种 。 

分 子 泵 是 利用 叶片 高 速 旋转 ( 线 速度 150—380m-*s 1) 把 与 叶片 相 碰 撞 的 气体 驱 向 泵 
的 排 气 口 来 获得 真空 的 真空 汞 。 分 子 泵 结构 多 数 采用 轴 流 式 ， 与 轴 流 式 压缩 机 结构 相似 。 

钛 升华 泵 是 一 种 吸 气 剂 汞 。 这 种 和 泵 是 将 钛 金属 加 热 ， 使 其 升华 到 冷 表面 上 ， 形 成 一 层 层 
钛 膜 来 吸附 气体 而 达到 抽 气 目的 的 。 


5.3.6 ”化工 特殊 用 泵 


化 工 生产 中 液体 种 类 繁多 ， 其 性 质 千差万别 。 被 输送 的 液体 可 能 具有 强烈 的 腐蚀 性 和 反 
应 性 ， 如 酸 、 碱 、 盐 等 ; 或 者 易 挥发 、 易 燃 、 易 爆 、 有 有毒、 溶解 能 力 很 强 ; BARRE, 5 
滞 、 含 有 甚 浮 固体 (粒状 、 块 状 或 纤维 状 ) 等 。 而 泵 的 使 用 条 件 往往 十 分 茄 刻 ， 温 度 有 可 能 
低 于 气体 的 液化 点 或 者 高 达 数 百度 ， 压 力 可 高 达 210MPa。 

化 工 特殊 用 有 泵 是 随 着 科学 技术 和 化 工 生产 的 发 展 ， 在 一 般 通 用 人 泵 的 基础 上 发 展 起 来 的 。 
因此 ， 它 具有 通用 硝 所 共有 的 主要 性 能 ， 只 是 在 使 用 材料 、 具 体 结构 上 有 所 不 同 ， 别 具 
一 格 。 

(1) 耐 腐蚀 泵 ” 耐 腐蚀 泵 应 能 经 受 住 腐蚀 性 液体 的 作用 ， 具有 一 定 的 使 用 寿命 ， 同 时， 
具有 和 良好 的 密封 性 能 。 因 此 ， 除 选材 耐 腐蚀 外 ， 还 应 有 合适 的 型 号 和 结构 。 



















































































R. WHE TERE E 
完全 不 同 。 它 们 大 多 数 
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如 离心 式 耐 腐蚀 泵 。 泵 与 腐蚀 性 介质 接触 的 部 件 ， 选 
料 、 陶 资 、 玻 璃 等 耐 腐蚀 材料 制造 。 

CD RRRA 

a. 无 填料 型 高 硅 铸铁 系 。 采 用 内 叶片 结构 进行 液 封 。 
避免 运转 中 的 泄漏。 

b. 填料 型 高 硅 铸 铁 泵 。 它 用 普通 的 压 盖 填 料 作 密封 。 


























用 高 硅 铸铁 、 不 锈 钢 、 硬 铅 、 塑 


它 靠 适当 调节 泵 的 吸入 侧 压 力 来 





使 用 中 应 注意 : 压 盖 填料 不 能 在 


干燥 状态 下 运转 ， 所 以 要 调整 内 叶片 的 间 际 ， 以 免 发 生 完 全 干 运转 。 
高 硅 和 铸铁 泵 在 化 工 中 应 用 范围 很 广 。 被 输送 的 液体 中 硫酸 占 多 数 ， 还 有 盐酸 、 硝 酸 、 铬 
Bg. 对 泥浆 液体 如 氧化 钛 、 氧 化 锰 、 谷 氮 酸 等 也 适用 ; 也 适用 于 硫 硝 混 酸 、 芒 硝 、 硫 酸 铜 、 





硫酸 铝 、 硫 匀 母 液 等 的 输送 。 








© 不 锈 钢 条 。 叶 轮 有 开 式 、 闭 式 或 带 内 叶片 的 开 式 叶轮 ， 轴 封 用 填料 密封 或 机 械 密封 ， 








用 滚珠 轴承 。 





它 用 于 强 腐蚀 性 液体 的 输送 ， 如 稀 硫 酸 、 亚 硫酸 、 硝 酸 、 奇 性 钠 等 。 








C kx. JE ek TB 型 和 BL 型 两 种 系列 型 号 。 








用 填料 、 机 械 密封 。 











钛 泵 用 于 输送 强 腐蚀 性 介质 ， 流 量 达 400m3s .h-1， 扬 程 125m (1. 226MPa); 输送 液体 





温度 为 一 45 一 180 ， 出 口 压力 不 大 于 1. 6MPa。 

CD 陶瓷 汞 。 接 触 液体 的 部 件 用 陶 资 制造， 对 氧 氟 酸 和 
的 耐 腐蚀 性 能 。 它 的 耐 热 性 比 塑 料 泵 好 ， 能 在 一 15 一 100YC 
因此 在 化 工 、 石 油 化 工 中 广泛 应 用 。 

轴 封 采用 单 端 面 、 单 弹 壬 、 外 装 式 、 静 止 型 机 械 密封 。 
透 性 石墨 。 叶 轮 用 层 压 酚醛 树脂 或 钛 材 。 















































浓 碱 以 外 的 其 他 液体 都 具有 良好 
工作 ,效率 较 高 ， 安 装 维护 方便 ， 





动 环 由 特殊 陶瓷 制造 ， 静 环 用 不 





陶 奖 俏 的 材质 较 脆 ， 搬 运 要 轻 起 轻 放 ; 安装 基础 要 平整 ， 要 防止 泵 骤 热 和 冰冻 ， 不 允许 

















有 高 于 50 温差 的 冷 热 突 变 ， 以 防爆 裂 ， 造 成 事故 。 
C) 石墨 汞 。 泵 中 接触 液体 介质 的 过 流 部 件 用 不 透 性 浸 

















涡 石 墨 和 压 型 石墨 制造 ， 即 以 石 





墨 环 材 经 热固性 树脂 浸渍 ， 或 以 树脂 为 粘 接 剂 ， 将 石墨 粉 用 模具 压制 成 型 。 








石墨 叶轮 为 半 开 式 的 (也 有 闭 式 的 )， 叶 轮 与 到 轴 、 轴 套用 耐酸 胶泥 粘 接 在 一 起 。 























轴 封 用 单 端面 、 外 装 式 、 旋 转型 机 械 密封 























石墨 泵 耐 腐蚀 性 很 强 ， 除 硝酸 、 次 氯 酸 、 铬 酸 、95 池 以 上 的 硫酸 外 ， 适 用 多 种 腐蚀 性 液 











体 ， 特 别 是 盐酸 和 氢气 酸 ， 具 有 其 他 材料 不 可 比拟 的 耐 腐 创 性 能 。 














石墨 泵 耐 热 冲 击 ,， 但 机 械 强 度 差 ， 搬运 时 切忌 振动 和 指 





Ed. 





泵 启动 前 应 先 灌 泵 ， 开 端面 密封 冷却 水 ,运行 中 水 不 得 中 断 ， 以 保证 密封 的 良好 工作 。 
() WRR., MERRER, RAOR BARRER, WAR, WEER AKI 




















HR. 
塑料 泵 制造 方便 、 耐 腐蚀 性 好 、 成 本 低廉 。 





中 小 型 塑料 泵 一 般 采 用 硬 聚 氯 乙烯 、 聚 丙烯 、 毛 化 聚 栈 、 氟 塑料 、 聚 苯 硫 醚 、 玻 璃 钢 和 
耐酸 石棉 酚醛 塑料 制造 。 大 型 泵 则 多 为 塑料 衬里 的 结构 型 式 。 
a. 硬 聚 氯 乙烯 和 泵 。 它 的 使 用 温度 为 0 一 40"C 。 适 于 输送 40% 液 碱 、50% 硫 酸 、40% 硝 














酸 、25% 氨 水 和 80% 乙 酸 。 








b. 聚 三 氟 氧 乙烯 离心 条。 用 于 大 多 数 有 机 介质 以 及 温度 不 高 于 100Y 的 任意 浓度 的 无 机 








酸 、 碱 、 盐 溶液 的 输送 ,特别 是 能 输送 氢气 酸 。 
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c. SIE HE BEA. Ai PUER EX ESAE. fS BEO-—110'C. REAR ZARI, 
可 耐 绝 大 部 分 任何 浓度 的 酸 、 碱 、 盐 溶液 。 

C 玻璃 钢 离心 和 泵 。 它 的 流量 范围 1 一 110m3.h- 1, 扬程 8— 121m (0.0785 一 
1. 187MPa) 。 使 用 的 玻璃 钢 有 : 环 氧 玻璃 钢 、 聚 乙烯 醇 缩 丁 醛 改 性 酚醛 玻璃 钢 、 酚 醛 玻璃 
钢 、 环 氧 -酚醛 玻璃 钢 、 环 氧 - 聚 酯 玻璃 钢 以 及 聚 酯 玻璃 钢 。 

© 耐酸 石棉 酚醛 离心 和 泵 。 液 体 过 流 部 分 用 耐酸 石棉 酚醛 塑料 制 成 。 轴 封 采 用 填料 函 密 
封 ; 叶轮 轮 盘 背面 设 有 六 个 径 向 背 叶 片 ， 以 降低 填料 函 压力 ， 在 运转 中 即使 填料 压 得 很 松 ， 
也 不 会 产生 泄漏 。 可 用 于 任意 浓度 的 盐酸 、 乙 酸 、 柠 檬 酸 、 磷 酸 、50%% 硫 酸 及 上 述 各 酸 的 盐 
等 。 因 泵 在 运转 中 ， 填 料 处 于 负 压 ， 难 免 吸 和 人 空气 ,因此 它 不 适 于 输送 不 宜 混 入 空气 的 
介质 。 

@ 玻璃 泵 。 叶 轮 、 泵 党 等 与 液体 接触 的 过 流 部 分 用 硬 质 化 学 仪器 玻璃 制造 。 泵 的 耐 腐 
蚀 性 好 ， 且 膨胀 系数 小 ， 耐 热 性 好 。 

泵 叶轮 为 半 开 式 ， 用 树脂 胶合 在 叶轮 轴 (从 动 轴 ) 上 。 叶 轮轴 以 顺 时 针 方向 旋 进 主轴 套 
简 。 主 轴 套 简 用 锥 端 紧 固 螺 钉 固定 于 电机 轴 上 。 轴 封 采 用 单 端面 、 单 弹 得 、 外 装 式 、 旋 转型 
机 械 密封 ,能 自动 润滑 ， 密 封 性 好 。 端 面 密封 以 泵 体 自身 作 静 环 ， 动 环 用 石墨 材料 ， 静 密封 
AMATÉR. 

BKZ 79 IY IA R fie dr 35 d EAR F 100°C 任何 浓度 的 盐酸 、 硝 酸 ， 温 度 低 于 30'C. YER 
于 60% 的 硫酸 ,温度 低 于 500C, WERT 40 25 B5) t ALLG AURI AR ECULC BR. AIAN, 

玻璃 泵 启动 前 务必 先 江 有 泵 ,不 得 在 泵 内 无 液体 的 情况 下 空转 ， 否 则 端面 密封 会 激烈 发 热 
而 引起 玻璃 爆裂 。 当 输送 液体 温度 超过 气温 60'C ,启动 前 应 先 用 温 热 液体 将 有 泵 预 热 
R). 

O 搞 玻 璃 泵 。FT Ap BOE XE TR IEIRZR. HR, BERADER. Akó A iE i ARa 
HI, EHTE RARER, AEIR, HTA ENE, MAREA 
丙烯 热 压 成 型 。 轴 封 用 波纹 管 机 械 密封 。 

挤 玻 璃 泵 用 于 输送 不 含有 颗粒 及 结晶 的 腐蚀 性 介质 ， 如 浓度 为 20%% 的 盐酸 、 硫 酸 、 硝 
酸 、 磷 酸 、 草 酸 、 铬 酸 、 甲 酸 、 乙 酸 、 氢 省 酸 、 乳 酸 、 碳 酸 钠 、 磷 酸 三 钠 、 三 氯 化 铝 等 。 
CD 橡胶 衬里 泵 。 橡 胶 是 耐 化 学 腐蚀 性 较 好 的 材料 ， 并 能 牢固 地 附着 在 金属 的 表面 上 ， 
耐 磨 性 强 ， 抗 冲击 性 能 也 好 ， 用 于 输送 混入 固体 颗粒 的 液体 和 腐蚀 性 液体 。 

(2) HER ”是 一 种 自 吸 式 离心 泵 ， 材质 多 数 用 铸铁 ， 叶 轮 用 Cr18Ni9 或 铸铁 。 多 用 
于 输送 硫酸 。 

拉 波 泵 的 结构 特点 是 : 

CD 泵 盖 前 有 一 较 大 的 储 液 简 ， 也 叫 过 滤器 。 简 内 有 支 脚 ， 并 可 放置 盘子 ， 以 滤 去 液体 
中 的 杂质 。 液 体 中 允许 夹带 少量 甚 浮 颗 粒 。 过 滤器 底部 设 有 放 酸 孔 。 

O 有 泵 体 上 部 有 两 条 通道 ， 一 条 出 液 道 ， 一 条 回流 道 。 回 流 道 供 自 吸 过 程 时 回流 循环 液 
体 用 ， 正常 工作 时 也 输出 液体 。 

© 泵 体 上 方 设 有 一 个 横 卧 的 简体 ， 叫 分 气 器 。 器 底 有 两 个 孔 口 ， 分 别 与 泵 体 上 的 出 液 
道 、 回 流 道 对 接 。 器 内 设 一 隔 板 ， 竖 在 两 个 孔 口 之 间 ， 其 高 度 约 为 分 气 器 直径 的 2/3。 

@ 叶轮 为 开 式 ，8 枚 叶片 。 

C) 轴 封 采用 软 填料 密封 ,在 主 填 料 压 关上 有 填料 淆 ,构成 双 道 密封 ， 在 两 道 密封 填料 
之 间 加 润滑 脂 。 填 料 用 耐酸 石棉 软 填料 。 
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© 泵 的 进口 高 于 泵 体 ， 在 第 一 次 灌 泵 后 ， 叶 轮 始 终 浸 没 在 储 液 简 的 酸 液 中 。 

(3) 计量 泵 ”计量 泵 能 实现 流量 调节 、 精 确 计量 和 将 多 种 液体 按 不 同比 例 混合 输送 的 
目的 。 

计量 泵 的 计量 精度 高 ， 有 的 已 达到 0. 3%， 其 流量 范围 为 0.01 一 7000L.h-1l。 

HERA: 柱 塞 汞 、 隔 膜 汞 和 管 式 蠕动 泵 。 

一 般 柱 塞 泵 是 靠 曲柄 轴 的 回转 ， 使 柱 塞 作 往 复 运 动 ， 通 过 吸入 闪 和 排出 阀 而 压 送 液体 。 
通过 改变 柱 塞 冲程 来 调节 泵 的 排 液 量 达 到 计量 的 目的 。 

隔膜 泵 是 通过 隔膜 位 移 来 控制 泵 室 容积 的 变化 ， 将 被 处 理 的 液体 完全 隔离 在 隔膜 头 中 。 
隔膜 基本 上 是 借 柱 塞 泵 给 予 油 路 中 的 压力 脉动 而 作 往复 运动 。 有 时 还 可 用 压缩 空气 作为 脉动 
来 推动 隔膜 ; 或 用 电磁 振动 器 来 驱动 隔膜 。 

按 作用 原理 ， 柱 塞 式 和 隔膜 式 计量 泵 属于 容积 式 往复 泵 之 列 。 由 于 往复 运动 的 特点 ， 排 
液 量 常 出 现 较 大 脉动 ， 造 成 吸 液 管 路 中 的 惯性 阻力 增 大 ， 以 致 产生 汽 刨 ， 有 时 还 会 出 现 过 流 
量 等 不 良 现象 。 这 些 缺 点 可 通过 并 联 使 用 ， 如 双 氏 泵 、 双 列 单 氏 泵 、 三 氏 泵 、 三 列 单 生 泵 
等 ， 或 加 脉动 缓冲 器 等 措施 而 得 到 改善 。 

多 和 饶 泵 可 以 实现 两 种 以 上 的 化 学 介质 按 准确 的 比例 输送 和 混合 。 

特殊 场合 应 用 的 计量 和 泵 还 有 : 真空 抽 吸 计量 和 泵 、 气 动 计 量 泵 、 微 量 计量 汞 、 高 黏度 计 


三 
ZK o 


EER EH MARRAN: RA (或 称 液 力 端 )、 传 动机 构 〈 或 称 动 力 端 ) 、 流 量 调 
节 机 构 和 驱动 机 。 

泵 头 由 于 输送 介质 的 特殊 要 求 ， 如 介质 的 性 质 、 温 度 、 压 力 和 输送 条 件 等 ， 在 结构 上 有 
很 大 的 差异 。 常 用 的 有 : 具有 双 球 阀 的 柱 塞 泵 头 、 具 有 单 球阀 的 柱 塞 泵 头 、 高 黏度 液体 用 的 
柱 塞 泵 头 、 具 有 可 装 拆 阅 的 柱 塞 和 泵 头 、 具 有 翼 交 的 柱 塞 泵 头 。 

不 同类 型 的 柱 塞 式 泵 头 ,， 采用 的 泵 体 一 般 是 可 以 互 换 的 。 通 常用 的 泵 阅 有 单 球 了 、 双 球 
阀 、 锥 形 阀 或 圆 盘 阅 。 输 送气 体 时 多 采用 圆 盘 阅 ; 柱 塞 直 径 小 于 52mm 的 柱 塞 式 泵 头 用 球 
i]; 而 柱 塞 直径 超过 52mm 的 柱 塞 式 泵 头 采 用 锥 形 阀 。 

柱 塞 式 泵 头 的 结构 材料 ， 通 常 是 根据 计量 液体 的 性 质 、 温 度 、 压 力 以 及 输送 条 件 ， 选 用 
铸铁 、 铸 钢 、 耐 酸 不 锈 钢 、 合 金 钢 以 及 塑料 等 。 输 送 强 腐 蚀 性 液体 时 ， 可 采用 如 钊 、 詹 、 玻 
璃 和 聚 四 气 乙 烯 等 特殊 材料 以 及 衬里 泵 头等 。 

计量 泵 的 流量 调节 机 构 主 要 有 : 冲程 长 度 调节 、 速 度 调 节 以 及 冲程 与 速度 调节 相 结 合 的 
三 种 调节 方式 。 

冲程 长 度 调节 机 构 又 有 停车 手动 调节 、 运 转 中 手动 调节 和 自动 调节 三 种 型 式 。 

停车 或 运转 中 的 手动 调节 分 别 为 : 直接 调节 、 空 程 调节 或 棉 形 曲轴 调节 、N 形 曲 轴 调 
节 。 运 行 中 的 自动 调节 又 有 气动 冲程 调节 和 电动 冲程 调节 两 种 型 式 。 

计量 泵 的 应 用 十 分 广泛 ， 系 列 化 、 标 准 化 、 通 用 化 的 程度 比较 高 。 目 前 ， 单 氏 柱 塞 泵 的 
最 低 排 量 为 0.00644L.h-:， 最 高 已 达 67800L.h-1， 最 大 排 压 50MPa. i HE —180— 
500"C ， 计 量 精 度 最 高 达 士 0. 3%， 一 般 为 土 1 %。 

隔膜 式 计量 泵 应 用 于 要 求 绝对 无 泄漏 的 场合 ， 如 输送 剧 毒 、 易 爆 、 吻 燃 、 贵 
的 以 及 有 强 刺 激 性 的 计量 液体 。 

隔膜 式 泵 头 依据 其 传动 装置 的 型 式 及 排 液 元 件 的 不 同 则 有 机 械 传动 隔膜 式 泵 头 、 液 压 
传动 隔膜 式 泵 头 〈 图 5-5-30) 、 双 隔膜 式 泵 头 、 波 纹 管 式 泵 头 和 脉动 器 泵 头 。 
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7 一 液压 密封 室 ; 8 一 旁 路 管 ; 


于 计量 有 强 黏附 性 的 泥浆 、 
强烈 反应 的 液体 以 及 隔膜 损坏 时 将 会 导致 危险 的 场合 。 








双 隔 膜 式 有 泵 头 适 用 
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图 5-5-30 








液压 传动 隔膜 式 条 头 
1 一 柱 塞 ; 2 一 排放 阀 ; 3 一 液压 室 ; 4 一 隔膜 ; 5 一 限制 板 ; 6 一 给 油 室 ; 





9 一 柱 塞 填料 


排 液 隔膜 ， 一 个 用 来 隔离 液压 介质 的 传动 隔膜 ， 以 及 一 个 中 间 有 泵 头 。 
在 双 隔 膜 聚 中 ,广泛 采用 软水 作为 中 间 介 质 ， 其 他 还 有 乙醇 、 廓 香 烃 和 脂肪 烃 。 为 发 出 





隔膜 破裂 信号 ， 采 用 一 个 电极 和 


变化 。 











I 





个 


波纹 管 式 泵 头 仅 用 于 排 压低 的 场合 ， 特 别 适 用 于 真空 、 
波纹 管 通常 采用 聚 四 所 乙烯 ， 其 最 高 使 用 温度 为 100C 。 当 使 用 温度 更 高 或 为 了 特殊 的 
封 性 、 耐 腐蚀 性 的 需要 时 ， 推 荐 采用 金属 波纹 管 〈Cr-Ni-Mo) 。 





电 桥 ， 以 测量 两 隔膜 的 中 间 介 质 的 
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高 黏度 介质 、 无 毒药 品 、 能 与 液压 介质 起 
这 种 和 到头 有 一 个 用 来 隔离 输送 介质 的 








电导 率 或 介 电 常 数 的 











高 温 或 低温 介质 的 输送 。 


脉动 器 和 泵 头 用 于 输送 计量 易 燃 流体 、 沸 腾 的 硫酸 、 氟 化 烃 等 难以 处 理 的 液体 。 图 5-5-31 





5-5-31 脉动 加 料 器 泵 头 结构 示意 
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H Bk Sh MEERA 
Ikita P: WEHE T IUOKUH TERR: 外 层 材 料 可 用 氯 丁 橡胶 、 丁 钠 橡 胶 、 氟 基 
橡胶 。 


(4) (Kim RR ES A 

@ 低温 泵 。 低 温 泵 是 在 化 工 、 石 油 化 工装 置 中 用 来 输送 液态 烃 、 液 化 天 然 气 、 液 态 氧 、 
液态 气 等 液化 气体 的 特殊 泵 。 

低温 泵 的 结构 特点 如 下 : 

a. 低温 从 多 数 采 用 立 式 结构 ， 易 于 保 冷 和 提高 有 效 汽 蚀 余 量 ， 有 利于 排 气 。 

b. 泵 的 总 体 结构 力求 对 称 布置 ， 以 便 在 冷 态 下 能 均匀 变形 。 

c. 轴 封 有 填料 密封 和 机 械 密封 。 填 料 密封 采用 双 层 填料 ， 在 两 层 之 间 设 一 密封 腔 ， 从 
外 界 通 入 一 种 气体 (如 氮气 )， 以 密封 液化 气 。 机 械 密 封 多 采用 波纹 管 型 单 端面 机 械 密封 或 
双 端 面 机 械 密 封 。 双 端面 机 械 密封 在 密封 室 和 和 泵 体 之 间 设 有 缓冲 室 ， 可 起 隔 冷 作用 ， 同 时 使 
密封 液压 力 适 应 排 液压 力 的 变化 ， 为 此 一 般配 备 衡 压 嚣 、 隔 热 柳 等 附属 设备 。 

d. 轴承 一 般 用 滚珠 轴承 ， 下 轴承 为 导向 轴承 ， 浸没 在 工作 介质 中 运转 ， 并 用 工作 介质 
进行 润滑 。 为 防止 由 于 摩擦 发 热 而 引起 液化 气体 气 化 破坏 润滑 作用 ， 必 须 使 用 润滑 性 好 的 材 
料 ， 如 聚 四 氟 乙 烯 、 石 墨 、 耐 蚀 镍 合金 等 。 同 时 ， 轴 颈 应 进行 表面 所 化 处 理 或 堆 焊 硬 质 
合金 。 

O 高 温 泵 。 高 温和 泵 输送 的 液体 有 : 工艺 介质 和 热 媒介 质 。 工 艺 介 质 不 仅 温 度 高 ， 还 往 
往 伴 随 着 高 压 或 含有 反应 生成 物 等 。 石 化 工业 中 使 用 的 热 媒 介质 有 : 有 机 洲 剂 、 熔 融 盐 〈 最 
高 温度 达 500C) 、 熔 融 金属 〈 熔 融 铅 温度 300—900'C. MERI BE 450—650'C) 等 。 

为 适应 高 温 的 要 求 ， 泵 的 转子 和 和 泵 壳 应 采用 热膨胀 系数 相近 的 材料 ， 叶 轮 、 机 械 密 封 对 
泵 过 来 讲 ， 在 装配 时 应 处 于 相对 的 同一 位 置 。 泵 结构 应 尽 可 能 对 称 ， 砂 的 支承 应 满足 高 温 时 
热膨胀 的 可 能 。 

(5) RE ” 酸 蛋 是 一 个 密闭 容器 ， 以 容器 内 液 面 上 的 压缩 气体 的 压力 来 压 送 液体 。 

酸 蛋 的 操作 步骤 是 : 先 打开 放空 间 ， 再 打开 进 料 阅 ， 待 液体 灌 到 一 定 高 度 时 ， 关 闭 进 料 
阀 和 放空 间 ， 然 后 打开 压缩 气体 进 气 痪 ， 进 行 压 送 。 它 还 可 用 来 抽 吸 。 

酸 蛋 结构 简单 ， 可 用 耐 腐蚀 材料 制作 或 衬里 ， 用 来 输送 强 腐蚀 的 酸 液 和 碱 液 ， 也 可 用 来 
输送 脐 脏 或 含有 悬 浮 物 的 液体 。 
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5.4 无 密封 离心 泵 


无 密封 离心 泵 ， 也 称 无 泄漏 离心 人 汞 ， 可 分 为 磁力 驱动 离心 泵 (以 下 简称 磁力 泵 ) 和 屏蔽 
泵 ， 它 们 在 结构 上 只 有 更 密 封 而 无 动 密封 ,输送 液体 时 能 保证 一 滴 不 漏 。 随 着 环境 保护 要 求 
的 不 断 提高 ， 无 密封 离心 泵 的 应 用 也 越 来 越 广泛 。 


5.4.1 磁力 泵 























5.4.1.1 磁力 泵 的 工作 原理 
磁力 传动 是 利用 磁体 能 吸引 铁 磁 物质 以 及 磁体 或 磁场 之 间 有 磁力 作用 的 特性 ， 而 非 铁 磁 
物质 不 影响 或 很 少 影 响 磁 力 的 大 小 ， 因 此 可 以 无 接触 地 透 过 非 磁 导体 〈 隔 离 套 ) 进行 动力 
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传输 。 

磁力 传动 可 分 为 同步 或 异步 设计 。 大 多 数 磁力 泵 采用 同步 设计 ， 如 图 5-5-32 所 示 。 电 
动机 通过 外 部 联 轴 器 和 外 磁 钢 连 在 一 起 ， 叶 轮 和 内 磁 钢 连 在 一 起 。 在 外 磁 钢 和 内 磁 钢 之 间 设 
有 全 密封 的 隔离 套 ， 将 内 、 外 磁 钢 完全 隔 开 ， 使 内 磁 钢 处 于 介质 之 中 ， 电 机 的 转轴 通过 磁 钢 
间 磁 极 的 吸力 直接 带动 叶轮 同步 转动 。 



































图 5-5-32 磁力 泵 结构 示意 图 [3] 








] 一 泵 体 ; 2 一 叶轮 ; 3 一 滑动 轴承 ; 4 一 泵 内 轴 ; 5 一 隔离 套 ; 
6 一 内 磁 钢 ; 7 一 外 磁 钢 ; 8 一 滚动 轴承 ; 9 一 泵 外 轴 ; 
10 一 联 轴 器 ; 11 一 电机 ; 12 一 底座 




















异步 设计 磁性 传动 ， 也 称 转 和 抢 环 磁性 传动 ， 用 笼 型 结构 的 转 和 矩 环 来 取代 内 磁 钢 ， 转 和 矩 环 
类 似 于 异步 电动 机 的 转子 ， 在 外 磁 钢 产生 的 旋转 磁场 中 产生 感应 电动 势 和 感应 磁场 ， 从 而 以 
略 低 的 速度 转动 。 由 于 内 磁 钢 中 无 永 磁铁 ， 因 此 其 使 用 温度 要 高 于 同步 驱动 的 磁力 传动 。 
5.4.1.2 磁力 泵 的 结构 

(1) 磁力 耦合 器 ”磁力 传动 由 磁力 耦合 器 来 完成 。 磁 力 耦 合 器 主要 包括 内 磁 钢 、 外 磁 钢 
及 隔离 套 等 零 部 件 ， 是 磁力 泵 的 核心 部 件 。 磁 力 耦 合 器 的 结构 、 磁 路 设计 及 其 各 零 部 件 的 材 
料 关系 磁力 泵 的 可 靠 性 、 磁 传动 效率 及 寿命 。 磁 力 耦 合 器 在 规定 的 环境 条 件 下 适用 于 户外 启 
动 和 连续 操作 ， 不 应 出 现 脱 耦 和 退 磁 现 象 。 

C 内、 外 磁 钢 。 内 磁 钢 应 用 黏合 剂 牢固 地 固定 在 导 环 上 ， 并 用 包 套 将 内 磁 钢 和 介质 隔 
离 。 包 套 最 小 厚度 应 为 0. 4mm， 其 材料 应 选用 非 磁 性 的 材料 ， 并 适用 于 输送 的 介质 。 

外 磁 钢 也 应 用 黏合 剂 牢 固 地 固定 在 外 磁 钢 导 环 上 。 为 防止 大 气 腐蚀 、 事 故 工 况 下 外 磁 钢 
对 隔离 套 的 破坏 和 可 能 产生 的 碰撞 火花 ， 以 及 防止 装配 时 外 磁 钢 的 损坏 ， 外 磁 钢 内 表面 最 好 
也 应 履 以 包 套 ， 且 包 套 应 为 不 产生 火花 的 材料 。 

同步 磁力 耦合 回应 选用 多 钵 、 钓 铁 确 等 稀土 型 磁性 材料 ， 转 和 矩 环 传动 器 可 选用 多 钴 、 锦 铁 硼 
等 稀土 型 磁性 材料 ， 为 适应 高 温 条 件 ， 也 可 以 采用 铝 镍 销 磁 性 材料 。 甸 铁 硼 的 磁 能 积 高 于 银 销 ， 
缺点 是 使 用 温度 仅 为 120'C ， 旦 磁 稳 定性 相对 较 差 。 包 销 的 磁 传动 效率 和 磁 能 积 高 ， 并 具有 极 强 
üUpGRRÁBEZI. HIT REIR EZ ROBERT VARI: E255 1.5 2€ Sm Cos fll 2. 17 Zt Sm» Coi; ,. £2 1.5 
REE 3596. i 65%， 最 高 使 用 温度 250'C, Em 523'C; £552.17 RAE 2596. fh 5096. 
钛 、 铁 等 25%， 其 最 高 使 用 温度 达 3507C, ， 居 里 温度 750'C 。 详 见 图 5-5-33。 

O 隔离 套 。 隔 离 套 也 称 隔离 日 或 密封 套 ， 位 于 内 、 外 人 磁 钢 之 间 ， 将 内 、 外 磁 钢 完全 隔 
JF. 介质 封闭 在 隔离 套 内 。 隔 离 套 的 厚度 与 工作 压力 和 使 用 温度 有 关 ， 太 厚 ， 则 增加 内 、 外 
磁 钢 的 间隙 尺寸 ， 降 低 磁 传 动 转 矩 ， 并 增 大 了 隔离 套 内 的 涡流 损失 ， 从 而 影响 磁 传 动 效 率 ; 
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图 5-5-33 温度 对 磁性 材料 磁 转 矩 强度 的 影响 [3] 


太 薄 ， 则 影响 强度 和 刚度 。 

隔离 套 有 人 金属 和 非 金 属 两 种 ， 人 金属 隔离 套 存 在 涡流 损失 ， 非 金属 隔离 套 无 涡流 损失 。 金 
属 隔离 套 应 选用 高 电阻 率 的 材料 ， 如 用 哈 氏 合金 、 詹 合金 等 ， 也 可 选用 奥 氏 体 不 锈 钢 ， 其 厚 
度 一 般 为 1.0 一 1. 2mm。 对 于 小 功率 的 磁力 泵 ， 且 使 用 温度 较 低 时 ， 其 隔离 套 也 可 考虑 采用 
非 金 属 材 料 ， 如 塑料 或 陶瓷 等 。 

(2) 滑动 轴承 ”碳化 硅 陶 瓷 磁 力 泵 一 般 采 用 碳化 硅 陶 次 轴承。 为 防止 碳化 硅 中 含 游离 
硅 ， 从 而 降低 其 耐 腐蚀 性 能 ， 一 般 要 求 采用 无 压 烧 结 的 a 相 碳 化 硅 。 磋 化 硅 滑 动 轴承 ， 承 载 
能 力 高 ， 且 具有 极 强 的 耐 冲 蚀 、 耐 化 学 腐蚀 、 耐 磨损 性 能 和 良好 的 耐 热 性 ， 使 用 温度 可 达 
500'C 以 上 。 碳 化 硅 滑动 轴承 的 使 用 寿命 一 般 可 达 3 年 以 上 。 

碳化 硅 轴 承 通 常 镶 装 在 金属 零件 上 。 由 于 碳化 硅 热 胀 系数 大 大 小 于 一 般 金 属 材 料 ， 因 此 
在 输送 高 温 或 低温 介质 时 ， 应 采用 特殊 的 镶 装 结构 〈 如 金属 波纹 垫 ) 或 采用 特殊 的 金属 材料 
(如 铁合金 ) 等 。 
墨 具有 较 好 的 自 润滑 性 能 ， 可 经 受 短 时 间 的 干 运行 ， 使 用 温度 可 达 450C ， 缺 点 是 耐 
磨 性 能 较 差 。 石 办 滑动 轴承 的 使 用 寿命 一 般 可 达 1 年 以 上 。 

(3) 和 泵 保护 系统 ”为 提高 使 用 寿命 和 运转 的 安全 性 ， 磁 力 泵 可 以 提供 以 下 一 种 或 数 种 安 
全 保护 装置 。 

CD 轴承 状态 监测 器 。 如 果 用 户 需 要 ， 一些 国 际 知名 厂商 可 配置 非 接触 式 的 轴承 状态 监 
测 器 ， 用 于 防止 轴承 磨损 失效 、 联 轴 器 的 脱 厢 、 转 子 卡 住 及 功率 系统 故障 等 。 

O 电机 功率 监控 器 。 电 机 功率 监控 器 通过 监测 电机 功率 ， 来 避免 发 生 低 流量 或 干 运转 。 

C 温度 探头 。 用 温度 探头 〈RTD) 来 监测 隔离 套 的 温度 ， 以 反映 泵 在 操作 中 状态 的 变 
化 。 可 防止 泵 的 干 运转 、 内 外 轴承 磨损 、 严 重 汽 刨 、 闷 泵 、 有 泵 卡 住 以 及 系统 过 热 等 。 

O 差 压 开关 。 用 差 压 开关 来 监测 泵 出 口 的 压力 变化 ， 可 防止 泵 的 干 运转 、 严 重 汽 蚀 、 
Ze. EFESE., JUBG7UH T Eas BI as SCR Az IRI CAS: 

© 第 二 层 保护 

a. 承 压 密闭 的 磁 耦 合 箱 体 。 隔 离 套 外 为 磁 耦 合 箱 体 ， 如 图 5-5-32 的 虚线 部 分 。 对 于 高 
系统 压力 下 输送 某 些 剧 毒 或 易 燃 化 学 品 时 ， 该 箱 体 应 为 承 压 密 闭 容器 ， 其 设计 和 试验 压力 值 
与 泵 的 液 力 端 相同 ， 且 泵 外 轴 和 磁 耦 合 箱 体 之 间 应 设 节 流 衬 套 和 机 械 密封 〈 份 称 二 次 密封 ) 。 
API 685 推荐 此 种 型 式 。 
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b. 双 隔 离 套 结构 。 当 采用 双 隔 离 套 结构 时 ， 其 外 隔离 套 的 设计 和 试验 压力 值 也 应 与 泵 
的 液 力 端 相同 。 

© 液体 泄漏 探头 。 对 于 采用 第 二 层 保 护 的 磁力 泵 ， 应 设置 液体 泄漏 探头 。 对 于 承 压 密 
闭 的 磁 耦 合 箱 体 结构 的 磁力 泵 ， 当 隔离 套 破 裂 或 由 于 其 他 原因 有 液体 进入 磁 耦 合 箱 体 时 ， 控 
头 就 会 报警 ， 对 于 双 隔 离 套 结构 的 磁力 泵 ， 当 内 隔离 套 破 裂 或 由 于 其 他 原因 有 液体 进入 内 外 
隔离 套 之 间 的 腔 体 时 ， 探 头 就 会 报警 。 
5. 4.2 FR 
5.4.2.1 Jii) DEDE 
DEHER D) E RU EE BILE RC P] D — 1 CR GS Hr CTS HS 73 AL. OC HS JJ A 


静 密 封 。 屏 项 泵 的 叶轮 和 电动 机 的 转子 固定 在 同一 根 轴 上 ， 利 用 屏蔽 套 将 电动 机 的 转子 和 害 
TREF, 转子 在 被 输送 的 介质 中 运转 ， 其 动力 通过 定子 磁场 传递 给 转子 ， 详 见 图 5-5-34。 
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图 5-5-34 普通 屏 沿 泵 结构 示意 图 








被 输送 的 介质 从 泵 进口 流入 泵 壳 腔 体内 部 ， 通 过 叶轮 的 旋转 升 压 ， 大 部 分 介质 由 泵 的 出 
口 排出 。 而 一 部 分 介质 被 导入 到 电机 内 部 ， 首 先 润滑 前 轴承 ， 然 后 流 经 定子 屏蔽 套 与 转子 屏 
蔽 套 的 间隙 ， 起 冷却 电机 作用 ， 再 去 润滑 后 轴承 ， 最 后 从 尾部 进入 转子 轴 的 中 心 通 孔 回流 到 
泵 的 人口。 介质 内 部 循环 是 利用 泵 的 出 口 和 入 口 的 差 压 来 实现 的 。 
5.4.2.2 PERRIN 

根据 被 输送 液体 的 温度 、 压 力 、 有 无 颗粒 和 黏度 高 低 等 不 同 要求 ， 屏 项 泵 一 般 可 分 为 普 
通 型 (基本 型 )， 反 向 环流 型 〈 逆 循环 型 )， 高 温 型 ， 高 熔点 型 ， 自 吸 型 ， 泥 浆 分 离 型 以 及 专 
为 船舶 、 核 电站 和 吸收 制冷 装置 用 的 各 种 类 型 屏蔽 泵 。 

(D 普通 型 (基本 型 )。 主 要 用 于 输送 汽化 压力 不 高 、 温 度 不 高 、 不 含 颗粒 的 介质 。 一 般 
来 说 ， 输 送 介 质 温度 不 超过 1507€. ， 基 本 型 采用 单 级 叶轮 扬程 能 达到 220m. 

© 反 向 环流 型 〈 逆 循环 型 )。 这 种 型 式 的 屏蔽 泵 采用 的 是 带 副 叶轮 的 高 压 内 循环 结构 ， 

适合 输送 易 汽 化 的 液体 ， 有 时 也 称 为 易 汽 化 型 ， 如 图 5-5-35 所 示 。 
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反 向 环流 孔 DÀ gs 














5-5-35 向 环流 型 屏 菩 人 泵 外 














NS 


























4r Fi A SEL VLA TREE ALB. W E ERRE, KARN ded DEB. m 
一 部 分 介质 被 导入 到 电机 内 部 ， 首 先 润滑 前 轴承 ， 然 后 流 经 定子 屏蔽 套 与 转子 屏蔽 套 的 间 
际 ， 起 冷却 电机 作用 ， 再 去 润滑 后 轴承 。 与 普通 型 屏蔽 泵 不 同 的 是 ， 这 部 分 介质 不 回 到 泵 进 
口 ， 而 是 从 尾部 的 反 向 环流 孔 流 到 进口 储 炙 的 气相 区 。 

© 高 温 型 。 可 输送 温度 高 达 450 的 介质 。 高 温 型 屏蔽 泵 一 般 应 配 有 外 冷却 系统 ， 同 时 
采用 隔 热 盘 将 电机 部 分 与 泵 头 部 分 隔 开 ， 如 图 5-5-36 所 示 。 即 使 被 输送 的 介质 温度 高 达 
450C ， 在 电机 内 部 循环 的 介质 温度 也 不 会 超过 100C ， 采 用 普通 绝缘 等 级 的 电机 就 可 以 了 。 

















































































































图 5-5-36 mim ES RMR Ih 














NN 









































当 外 部 无 法 提供 冷却 液 ， 且 电机 功率 较 小 时 ， 可 考虑 采用 特殊 的 耐 热线 圈 来 适应 高 温 工 
况 ， 其 使 用 温度 一 般 在 400C 以 下 。 
O 高 熔点 型 。 在 屏蔽 泵 的 液 力 端 和 电动 机 侧 均 带 有 夹 套 ， 夹 套 中 可 通信 芝 汽 或 一 定 温 
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度 的 液体 防止 高 熔点 液体 产生 结晶 ， 如 图 5-5-37 所 示 。 如 果 屏 蔽 泵 采用 外 部 循环 管 ， 则 外 
部 循环 管 也 应 采用 燕 汽 或 电 伴 热 。 
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图 5-5-37 ”高 熔点 型 屏蔽 泵 外 

© 自 吸 型 。 自 吸 型 屏蔽 和 泵 适用 于 从 低 于 泵 进口 中 心 线 的 容器 中 抽取 液体 ， 在 屏蔽 和 泵 停 

和 泵 后 再 次 启动 时 ， 不 必 灌 和 泵 ， 泵 就 可 以 工作 ， 如 图 5-5-38 所 示 。 通 常 吸入 的 最 大 提升 高 度 ， 
即 从 液 面 至 泵 吸入 口中 心 线 的 距离 ， 最 大 可 达 6 一 7m。 
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一 一 一 一 一 一 王 寺 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 一 一 二 一 一 一 小 











图 5-5-38 吸 型 屏蔽 和 泵 外 
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© 泥浆 分 离 型 。 用 于 含有 悬浮 颗粒 的 介质 输送 。 泥 浆 型 屏蔽 泵 在 电机 侧 设 置 了 外 部 冲 
洗 孔 ， 利 用 清洁 的 、 适 当 的 冲洗 液 ， 从 冲洗 孔 注 入 电机 ， 以 达到 冷却 电机 、 润 滑 轴 和 承 的 目 
的 。 同 时 为 防止 颗粒 进入 电机 ， 会 在 电机 和 人 泵 之 间 设 置 隔离 环 或 机 械 密 封 。 
5.4.2.3 Jil in et 

(1) 液 力 部 件 屏蔽 和 泵 的 液 力 部 件 可 以 采用 与 密封 泵 相同 的 型 式 。 即 可 用 密封 泵 的 液 力 
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端 与 屏蔽 电动 机 组 合 构成 屏蔽 和 汞 ， 将 一 般 离 心 泵 的 叶轮 、 蜗 过 和 进出 口 法 兰 的 结构 用 在 屏蔽 

RE. 
(2) 轴承 ”由 于 转子 较 长 ， 屏 蔽 泵 需 设 前 后 两 个 滑动 轴承 座 。 两 个 轴承 要 求 精确 对 中 。 

如 果 对 中 不 佳 ， 轴 承 很 容易 碎 裂 。 

屏蔽 泵 的 滑动 轴承 均 采 用 液体 润滑 。 为 便于 液体 润滑 ， 滑 动 轴承 内 壁 以 及 与 推力 盘 接 触 

的 端面 一 般 开 有 导 流 槽 ， 根 据 导 流 模 的 分 布 形 状 ， 屏 项 泵 的 周 长 常 开 的 导 流 槽 有 直 槛 、 螺 旋 

AE s, [v] EF T ECFEURIER EF o 

常见 滑动 轴承 的 材料 有 如 下 几 种 : 

O 石墨 。 石 墨 材质 相对 较 软 ， 并 且 具 有 非常 好 的 自 润 滑 性 。 为 了 提高 其 耐 磨 性 能 ， 通 
常 将 石墨 做 浸渍 处 理 ， 常 见 的 有 浸渍 树脂 和 浸渍 金属 等 型 式 。 石 墨 滑动 轴承 与 表面 堆 焊 钨 、 
铬 、 钴 等 硬 质 合金 或 等 离子 喷涂 氮 化 硅 一 类 硬 质 合金 制 成 的 轴 套 组 成 摩擦 副 ， 使 用 寿命 可 达 
1 年 以 上 。 

© 碳化 硅 。 碳 化 硅 承 载 能 力 高 、 耐 磨 性 强 、 硬 度 高 ， 也 是 一 种 非常 好 的 滑动 轴承 材料 。 
如 果 使 用 情况 良好 ， 纯 烧结 a 级 碳化 硅 滑动 轴承 的 寿命 可 达 3 年 以 上 。 

O 填充 聚 四 氛 乙 烯 。 在 输送 某 些 强 腐蚀 性 的 介质 时 ， 滑 动 轴承 也 可 以 选用 聚 四 所 乙烯 
充 碳 素 纤维 、 玻 璃 纤维 等 非 金属 材料 。 

D 在 某 些 特殊 场合 ， 也 可 以 选择 陶瓷 或 者 金属 作为 屏蔽 有 泵 的 轴承 材料 。 

因为 屏蔽 和 泵 的 轴承 不 用 润滑 油 润 滑 ， 所 以 它 只 能 承受 较 小 的 径 向 载荷 和 轴 向 载荷 。 设 计 
时 ， 要 采用 各 种 办 法 减少 轴承 的 负荷 。 减 小 经 向 力 的 方法 通常 有 以 下 几 种 . 

O 采用 双 蜗 索索 体 。 将 泵 的 蜗 壳 做 成 带 有 2 个 错开 180" 的 隔 舌 ， 将 流体 分 成 2 个 相等 
的 部 分 ， 由 于 对 称 ， 将 产生 2 个 方向 相反 的 径 向 推力 ， 因 而 可 以 减 小 轴承 所 受 的 径 向 力 。 但 
是 双 蜗 壳 的 结构 给 铸造 、 清 砂 带 来 很 多 困难 ， 实 际 上 较 少 采用 。 

@ 采用 同形 硝 体 。 泵 体 产 生 的 径 向 力 在 泵 的 关闭 点 ( 指 有 泵 的 出 口 阀 全 关 ， 流 量 为 零 时 ) 
与 最 高 效率 点 之 间 的 范围 要 比 蜗 壳 型 泵 体 小 ， 特 别 是 在 最 高 效率 点 时 ， 用 来 减 小 径 向 力 的 效 
果 最 好 。 但 这 种 泵 体 水 力 性 能 比 蜗 壳 型 稍 差 。 

© 采用 多 流 道 泵 体 。 从 理论 上 讲 ， 多 流 道 泵 体 可 使 径 向 合力 为 零 ， 使 轴承 不 受 径 向 力 ， 
实际 上 ， 由 于 制造 误差 、 流 道 不 完全 对 称 等 原因 ， 径 向 力 不 容 易 做 到 完全 消除 。 

减 小 轴 向 力 的 方法 如 下 : 

O 采用 自动 推力 平衡 装置 通过 叶轮 轮 盘 背面 固定 的 和 可 变 的 2 种 节 流 环 在 流体 力 的 作 
用 下 ， 使 叶轮 前 面 和 背面 压力 相 平衡 的 方法 来 消除 轴 向 力 。 在 正常 情况 下 ， 推 力 轴 承 不 受 
力 ， 只 有 在 启动 和 意外 情况 下 ， 止 推 盘 才 会 与 轴承 止 推 面相 接触 。 

© 采用 背 叶 轮 推 力 平衡 机 构 在 叶轮 背面 配 有 径 向 布置 的 叶片 ， 也 可 大 大 减 小 轴 向 力 。 

C 采用 平衡 盘 结 构 。 

以 上 各 种 办 法 各 有 优 缺 点 ， 需 要 根据 实践 经 验 和 和 泵 的 总 体 设 计 进 行 综合 考虑 和 选择 。 

(3) BE ”屏蔽 和 泵 通常 有 2 个 屏蔽 套 ， 即 定子 屏蔽 套 和 转子 屏蔽 套 ， 用 来 防止 工作 介 
质 侵 入 定子 绕组 和 转子 铁 芯 。 由 于 屏蔽 套 的 存在 ， 使 电动 机 定子 和 转子 之 间 的 间隙 加 大 ， 同 
时 在 屏蔽 套 中 还 会 产生 涡流 ， 增 加 了 功率 损耗 ， 造 成 屏蔽 电动 机 的 性 能 下 降 。 一 般 来 说 ， 屏 
蔽 电动 机 和 传统 离心 泵 所 用 电动 机 相 比 ， 效 率 会 低 一 些 ， 大 约 在 5% 以 内 。 

对 于 屏蔽 和 汞 ， 其 屏蔽 套 应 选用 耐 腐蚀 性 好 、 强 度 高 的 非 导 磁 材 料 ， 为 了 减少 因 屏 蔽 
存在 引起 的 损耗 ， 在 设计 时 必须 注意 屏蔽 电动 机 的 内 径 要 小 ， 屏 项 套 的 厚度 要 薄 ， 屏蔽 
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材料 应 为 非 导 磁 材料 。 所 以 屏蔽 电动 机 一 般 采用 细 长 的 结构 ， 即 铁 芯 长 度 和 内 径 的 比值 比较 





大 5 
C. ARET. 
向 套 可 选用 哈 氏 合金 或 奥 氏 体 不 锈 钢 。 
































屏蔽 套 的 厚度 一 般 为 0.4 一 0.7mm， 厚 的 




















屏蔽 套 材料 选用 耐 腐蚀 性 好 、 强 度 高 的 非 导 磁 材 料 ， 如 奥 氏 体 不 锈 钢 、 哈 氏 B. IR 


哈 氏 合金 材料 产生 的 涡流 损失 较 小 ， 定 子 屏蔽 套 优 先 选 用 哈 氏 合金 ， 转 子 屏 


飞 蔽 套 可 以 提供 较 坚 固 的 结构 ， 但 引起 的 能 量 


损失 也 大 ， 实 际 设计 时 ， 往 往 选 用 既 有 足够 安全 性 又 不 致 造成 太 大 损失 的 折 中 方案 。 


5.4.2.4 屏 巩 泵 的 安全 监测 和 保护 装置 
为 提高 使 用 寿命 和 运转 的 安全 性 ， 
(1) 轴承 磨损 监测 器 

































































电气 式 、 电 子 式 等 型 
Wi. n 
停车 。 
机 械 式 监测 轴承 磨损 最 为 直接 ， 


























可 靠 性 高 ， 但 不 可 调 ， 没 有 预警 功能 。 


屏蔽 泵 通常 都 设 有 下 列 保护 装置 
和 承 磨 损 监 测 器 根据 其 检测 原理 通常 分 为 机 械 式 、 





其 他 型 





机 械 电 气 式 、 
I 式 。 当 屏蔽 泵 运转 时 ， 可 以 通过 轴承 磨损 监测 右 随 时 监视 轴承 的 运转 情 
承 磨损 较 大 时 ， 就 要 停车 检修 或 更 换 轴承 ， 在 运转 时 奉 发 生 轴 承 损坏 ， 则 立即 





监测 ， 可 实现 现场 显示 ， 且 可 输出 4—20mA 信和 号 以 及 报警 开关 信和 号。 图 5-5-34 所 示 的 普 














型 屏蔽 和 泵 所 带 的 轴承 磨损 监测 器 即 为 电子 式 。 

(2) 电流 保护 器 ”屏蔽 泵 在 缺 液 情况 下 空 
时 ， 电 流 也 会 大 大 降低 ， 此 时 
和 运行， 防止 事故 发 生 。 
断 电流 ， 使 电动 机 停止 运转 ， 防 止 事 故 发 生 。 









































(3) 电动 机 过 热 保护 ”事先 将 温度 传感器 预 埋 在 定子 三 相 绕组 内 ， 实 现 超 温 
电动 机 绕组 的 工作 温度 超出 其 绝缘 等 级 的 要 求 ， 同 时 是 对 满足 防爆 怕 


ig 








补充 。 
传感器 主要 分 三 种 : 热 敏 电阻 (PTC)、 
格 低 ， 使 用 比较 广泛 。 


热 敏 开关 和 热 敏 电阻 均 为 位 式 控制 ， 报 警 温度 不 可 调 ， 而 热 
度 变 化 ， 它 通 























显示 仪表 可 以 实时 监控 电 
AEs 





动机 绕组 的 温 





运转 时 ， 


AUS CORTE. Lii 


电流 保护 器 可 以 发 出 控制 信和 号 
同样 ， 在 负载 过 大 时 ， 电 流 增加 较 多 ， 电 流 保护 器 也 会 动作 ， 


， 通 过 用 户 的 保护 


量 大 幅度 下 降 





装置 使 





RIIE 


自动 切 














报警 ， 避 免 





ERE rb ila HE? 





晶 别 项 的 一 个 





热 敏 开关 和 热电 阻 (如 PT100 ) 。 























除 以 上 三 种 保护 装置 外 ， 











屏蔽 和 泵 还 可 以 配置 热 交 换 能 








面 两 种 价 








if If 








电阻 传感器 通过 配备 相应 的 





常 使 用 在 重要 泵 位 以 及 特殊 绕组 型 


监测 需 、 


内 部 装 内 压 保护 器 等 ， 以 满足 不 同 用 途 屏 蔽 泵 安全 保护 的 需要 。 





5. 5 流体 动 密封 





化 工 用 人 泵 的 可 靠 性 主要 是 密封 问题 。 密 圭 
约 。 因 此 ， 重 视 泵 的 动 密封 技术 就 可 以 保证 化 工 用 


装置 连续 地 正常 生产 。 
泵 常用 的 流体 动 密 圭 


5.5.1 填料 密 者 
填料 密封 可 用 于 各 种 运动 形式 ， 











pur: 








Vg Tf s DU as eX t FB, 











动机 





还 直接 关系 到 安全 ， 以 及 能 源 和 化 工 物品 的 节 

















TERA: 填料 密封 和 机 械 密封 。 


泵 安全 可 靠 地 长 周期 正常 运转 ,保证 化 工 
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单 、 成 本 低廉 、 拆 装 方便 ， 因 此 ， 适 应 范围 广 ， 目 前 应 用 仍 很 普遍 。 

填料 密封 由 于 沿 密封 方向 径 向 应 力 分 布 不 合理 ， 致 使 传 统 填料 密封 寿命 较 短 。 为 解决 这 
一 问题 ， 目 前 开发 研制 了 几 种 新 型 填料 密封 结构 ， 如 嵌 环 式 、 阶 梯 式 、 自 调式 、 反 压 式 和 高 
压 填料 密封 结构 。 

新 的 密封 填料 相继 问世 ， 如 碳纤维 、 氟 纤维 和 膨胀 石墨 等 ， 正 取代 传统 的 以 石棉 为 主 的 
填料 [9 。 


5.5.2 机 械 密 封 


机 械 密封 亦 称 端面 密封 。 目 前 化 工 用 泵 PODES T QUSS. 

机 械 密封 应 用 范围 很 广 ， 其 使 用 条 Tum 大 到 : iàBE—269—1000'C,. PEZ] 10- Pa (H 
Z3) —100MPa. igi PX 50000r* min tl], 

机 械 密 封 的 突出 优点 : 密封 性 好 ， 摩 擦 功率 小 ， 对 轴 不 会 磨损 ,使 用 期 限 长 ， 能 满足 多 
种 工 况 要 求 等 。 

(1) 机 械 密封 的 原理 和 结构 ”机械 密封 是 一 种 旋转 轴 用 动 密封 。 它 是 靠 弹 性 元 件 对 静 、 
动 环 端面 摩擦 副 的 预 紧 ， 使 密封 端面 之 间 的 交界 (密封 界面 ) 形 成 一 微小 间隙 。 当 有 压 介 质 
通过 此 间 际 时 ， 形 成 极 薄 的 液 膜 ， 造 成 阻力 ， 以 阻止 介质 泄漏 。 它 的 主要 功用 是 将 易 泄漏 的 
轴 问 密封 改变 为 难 泄漏 的 端面 密封 。 

图 5-5-39 为 一 般 机 械 密封 结构 。 尽 管 各 种 机 械 密封 结构 在 设计 上 有 很 大 差别 ， 但 所 有 
的 机 械 密 封 结 构 都 具有 四 种 元 件 : 动 密封 环 、 静 密封 环 、 弹 得 加 载 装 置 和 更 密 封 元 件 。 











































































































































































































图 5-5-39 一 般 机 械 密封 结构 





1 一 静 环 ; 2 一 动 环 ; 3 一 推 环 ，4 一 弹 往 ，5 一 弹簧 座 ;， 6 一 紧 定 螺钉 ; 
7 一 静 环 密封 圈 ; 8 一 压板 ; 9 一 动 环 密封 圈 








(D 动 密封 环 ( 亦 称 动 环 )。 它 随 泵 轴 一 起 旋转 ， 并 和 静 环 紧密 贴 合 组 成 密封 面 ， 以 防止 
介质 泄漏 。 它 与 静 环 作 相 对 滑动 ， 当 密封 面 磨损 以 后 ， 动 环 可 以 轴 向 移动 ， 进 行 自动 补偿 ， 
保持 密封 面 的 良好 贴 合 。 

O 静 密 封 环 ( 亦 称 静 环 )。 安 装 在 泵 壳 体 上 静止 不 动 。 它 与 动 环 配对 组 成 密封 面 ( 亦 称 

摩擦 副 )， 防 止 介质 泄漏 。 
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C 静 环 密封 图。 采用 合成 橡胶 或 聚 四 氟 乙 烯 等 材料 制 成 的 “O” 形 圈 、YV 形 圈 、 棉 形 
环 及 其 他 形状 的 密封 圈 ， 以 防止 静 环 与 压 盖 之 间 (或 静 环 座 之 间 ) 的 泄漏 ， 并 使 项 环 具有 
定 的 浮动 性 和 缓冲 作用 。 

由 动 环 密封 圈 。 采 用 与 静 环 密封 圈 相 同 的 密封 圈 ， 防 止 介质 从 动 环 与 轴 之 间 的 间 院 中 
泄漏 ， 并 使 动 环 具有 一 定 的 浮动 性 ， 保 证 动 环 与 静 环 良好 贴 合 ， 当 密封 面 磨 损 后 能 使 动 环 产 
生 轴 向 移动 。 

C 弹性 元 件 。 弹 性 元 件 主要 起 补偿 、 预 紧 及 缓冲 的 作用 ， 也 是 对 密封 端面 产生 合理 比 
压 的 因素 。 弹 性 元 件 主要 有 弹簧 、 波 纹 管 、 隔 膜 等 。 通 常 采用 圆柱 螺旋 弹簧 ,但 也 有 采用 圆 
锥 弹簧 和 波形 弹 复 的 。 波 纹 管 有 橡胶 波纹 管 、 聚 四 氟 乙 烯 波纹 管 和 金属 波纹 管 。 

(2) 机 械 密封 的 结构 型 式 ”机 械 密封 的 设计 和 选择 ， 对 使 用 效果 有 决定 作用 ， 因 为 一 种 
结构 只 能 适应 一 定 的 工作 条 件 。 

机 械 密封 结构 型 式 的 分 类 ， 
方向 等 加 以 区 别 。 

各 种 型 式 机 械 密封 的 结构 及 其 特点 和 适用 情况 如 下 : 

CD 单 端 面 、 双 端面 和 多 端面 机 械 密封 (图 5-5-400 。 按 摩擦 副 的 对 数 分 为 单 端 面 、 双 端 
面 和 多 端面 机 械 密 封 。 





































































































主要 是 根据 摩擦 副 的 数量 及 其 运动 与 静止 ， 以 及 介质 的 泄漏 
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机 械 密封 结构 示意 
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使 用 范围 广 。 





b. Xm IRE PL BR EE E. ph PA m PROBE PAL 























环 组 成 两 对 摩擦 副 ， 构 成 了 阻止 液体 泄漏 的 





双重 密封 ， 密 封 效果 好 。 但 结构 较为 复杂 ， 工 作 时 需要 缓冲 缸 系统 ， 以 供 运转 时 冷却 、 润 滑 

















密封 摩擦 面 。 所 以 它 用 在 介质 本 身 润滑 性 能 较 差 ,挥发 性 较 大 ， 且 有 毒 、 有 甚 浮 物 的 液体 和 


重 液体 ， 以 及 密封 要 求 很 高 的 场合 。 





c. 多 端面 机 械 密封 。 








带 中 间 环 窗 
下 降低 pV 值 ， 不 旋转 的 中 间 环 窗 














O 内 装 式 和 外 装 式 机 械 密 


装 式 机 械 密 封 和 外 装 式 机 械 密封 。 
a. 内 装 式 机 械 密封 。 弹 得 与 密 ] 





























时 属于 多 端面 机 械 密封 ,旋转 的 中 间 环 密封 用 于 高 速 
村， 用 于 高 温和 高 压 下 减少 力 变 形 或 热 变形 ，。 





时 (KI 5-5-41). HE 











密封 箱 内 介质 压力 来 密封 ， 这 样 工作 压力 范围 广 。 





b. 外 装 式 机 械 密 封 。 





时 介质 接触 ， 不 适用 于 对 弹簧 有 腐蚀 性 的 介质 ;， 它 利用 


环 装 于 密封 端面 的 内 侧 或 外 侧 ， 分 为 内 








动 环 安装 在 密封 箱 外 面 ， 弹 簧 不 与 液体 介质 直接 接触 ， 不 受 介质 
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(a) 内 装 式 机 械 密 者 (b) ZAR Up 





n 








图 5-5-41 内 、 外 装 式 机 械 密 封 示意 
腐蚀 ， 检 查 与 调节 也 方便 。 用 于 强 腐蚀 、 高 黏度 和 易 结 晶 介 质 ， 压 力 较 低 的 场合 。 
© 非 平衡 式 、 部 分 平衡 式 和 全 平衡 式 机 械 密封 (图 5-5-42)。 平 衡 型 式 是 依据 作用 于 密 
封 端面 的 流体 压力 为 印 荷 或 不 印 荷 而 区 分 的 。 
































Fo o 和 | | 
(a) 非 平衡 式 机 械 密 封 ”(b) 部 分 平衡 式 机 械 密封 (C) EFRI EE 








图 5-5-42 不 同 平衡 型 式 机 械 密封 示意 图 


a. 非 平衡 式 机 械 密封 。 密 封 比 压 随 密封 介质 压力 的 升 高 成 正比 (或 线性 ) 增加 ， 而 密 
封 端面 上 所 受 的 作用 力 随 介 质 压 力 的 变化 而 有 较 大 变化 ， 只 适用 于 低压 密封 。 

b. 全 平衡 式 机 械 密封 。 密 封 端面 上 所 受 的 作用 力 随 密封 介质 压力 的 升 高 而 变化 较 小 ， 
并 能 消除 一 部 分 压力 对 摩擦 副 的 作用 。 它 适用 于 压力 较 高 而 压力 波动 又 较 大 的 场合 。 

c. 部 分 平衡 式 机 械 密封 。 它 介 于 非 平 衡 式 和 全 平衡 式 之 间 。 

D 静止 式 与 旋转 式 机 械 密封 (图 5-5-43) 
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(2) 静止 式 机 械 密 圭 (b) Je PEL 
5543 静止 式 、 旋 转 式 机 械 密封 示意 图 














me 
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速 泵 的 密封 。 
b. 旋转 式 机 械 密封 。 弹 得 随 轴 旋 转 ， 弹 得 力 受 离心 力 的 影响 ， 结 构 简 单 。 
内 流 式 与 外 流 式 机 械 密 封 (图 5-5-44) 
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(a) AE E UP (b) 外 流 式 机 械 密 去 
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5544 内 流 式 、 外 流 式 机 械 密封 示意 





a. 内 流 式 机 械 密封 。 介 质 在 密封 端面 上 的 泄漏 方向 与 离心 力 方向 相反 ， 离 心力 阻碍 着 
流体 的 泄漏 ， 因 而 泄漏 量 小 ， 适 用 于 含有 固体 颗粒 的 介质 ， 可 以 防止 国体 颗粒 进入 密封 面 。 
它 常 用 于 内 装 式 机 械 密封 中 。 


















































































































5 ”化工 用 泵 
b. 外 流 式 机 械 密封 。 被 密封 介质 的 泄漏 方向 与 离心 力 方向 相同 ， 即 介质 沿 半径 方向 从 
端面 内 周 向 外 漏 ， 泄 漏 量 稍 大 ， 常 用 于 外 装 式 结构 中 。 
© 弹簧 内 置式 机 械 密封 、 弹 簧 外 置式 机 械 密封 (E 5-5-45)。 弹 得 设置 在 流体 之 内 的 为 
弹簧 内 置式 机 械 密封 ,弹簧 设置 在 流体 之 外 的 为 弹簧 外 置式 机 械 密封 。 
T 
(a) SERV Ea (b) 弹簧 外 置式 机 械 密 者 
图 5-5-45 弹 段 内 置式 、 外 置式 机 械 密封 示意 图 
按 补 偿 机 械 的 弹 敌 数量 又 分 为 单 弹簧 式 机 械 密封 和 多 弹 复式 机 械 密封 。 按 补偿 环 离 密封 
端面 最 远 的 背面 处 于 流体 的 低压 侧 或 高 压 侧 又 分 为 背面 低压 式 机 械 密封 、 背 面 高 压 式 机 械 密 
封 。 密 封 端面 直接 接触 的 称 接触 式 机 械 密 封 ， 反 之 为 非 接 触 式 机 械 密封 。 后 者 又 可 分 为 流体 


静 压 式 和 流体 动 压 式 机 械 密封 。 

(3) 机 械 密封 的 选择 ”机 械 密 封 的 合理 选 型 不 仅 决定 使 用 寿命 ， 
败 。 因 此 ， 要 依据 泵 用 机 械 密封 的 使 用 条 件 ， 如 腐蚀 性 、 压 力 、 
按 有 关 标 准 合 理 地 选用 机 械 密封 。 

CD 泵 用 机 械 密封 型 式 的 有 关 标 准 

a. 机械 密封 的 型 式 、 
U 型 ， 非 平衡 式 单 端面 机 械 密 
ee sb 
UU 型 t Pem E EINGABE DLP SEN 
BB 型 : 两 端 均 为 平衡 式 双 端 面 机 械 密封 。 
U 
b 
1 
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封 。 
























































B 型 : 一 端 为 平衡 式 结 构 ， 另 一 端 为 非 平 衡 式 结构 的 机 械 密封 。 
. 泵 用 机 械 密封 行业 标准 (JB/T 1472—2011) 
内 装 、 单 端面 、 单 弹簧 、 非 平衡 型 ， 并 圈 弹 簧 传动 。 
内 装 、 单 端面 、 单 弹簧 、 平 衡 型 ， 并 圈 弹 簧 传动 。 
内 装 、 单 端面 、 单 弹簧 、 非 平衡 型 ， 套 传动 。 
内 装 、 单 端面 、 单 弹簧 、 平 衡 型 ， 套 传动 。 
内 装 、 单 端面 、 多 弹簧 、 非 平衡 型 ， 螺 钉 传 动 。 
内 装 、 单 端面 、 多 弹 算 、 平 衡 型 ， 螺 钉 传动 。 
外 装 、 单 端面 、 单 弹簧 、 过 平衡 型 ， 拨 又 传动 。 
用 耐酸 机 械 密封 (图 5-5-46) 
外 装 、 外 流 、 单 端面 、 单 弹簧 、 
外 装 、 外 流 、 单 端面 、 多 弹簧 、 夷 四 氢 乙 烯 波纹 管 型 。 
153 W, AX., Ai, Hmi, LHE, KURERE N, 
154W, 内装、 内 流 、 单 端面 、 单 弹簧 、 非 平衡 型 。 
耐酸 泵 用 机 械 密封 适用 于 温度 为 0~80C 的 酸性 液体 ， 转 速达 3000r* min ^! 
154 型 不 适用 于 氧气 酸 、 发 烟 硝 酸 。 型 、152 型 、153 型 机 械 密封 工 











3 型 ; 
B103 型 : 
104 型. 
B104 型 : 
105 型 : 
B105 型 : 
114 型 : 
OR 
151 型 : 
152 型 : 














聚 四 氟 乙 烯 波纹 管 型 。 
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主要 尺寸 、 材 料 和 识别 标志 国家 标准 CGB/T 6556— 


而 且 还 决定 密封 的 成 


和 介质 性 质 等 ， 





2016)53] 


， 其 中 153 
作 压 力 为 0 一 











0. 5MPa，154 型 工作 压力 为 0~0. 6MPa, 151 25 us 30—60mm. 152 





型 适用 于 轴 颈 
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图 5-5-46 RAMRILR EH 
1 一 静 环 ;2 一 动 环 ; 3 一 动 环 密封 圈 ; 4 一 推 环 ; 5E 6E 
7 一 紧 定 螺钉 ; 8 一 撑 环 ; 9 一 静 环 密封 轿 ; 10 一 防 转 销 














30—70mm, 153 型 适用 于 轴 颈 35~~70mm，154 型 适用 于 轴 颈 35 一 70mm 。 

© 耐 碱 机 械 密封 

167 型 (1105 型 )， 双 端面 、 多 弹 算 、 非 平衡 型 。 

168 型 : 外 装 、 单 端面 、 单 弹 算 、 聚 四 氢 乙 烯 波纹 管 式 。 

169 型 : 外 装 、 单 端面 、 多 弹簧 、 聚 四 氢 乙 烯 波纹 管 式 。 

耐 碱 泵 用 机 械 密封 适用 于 温度 二 130C 、 压 力 0~0.5MPa、 浓 度 二 42%、 含 固 相 颗 粒 
10% —2096f] WX TERME. feXEkESC3000r* min! , HP, 167 型 适用 于 轴 颈 28 一 85mm，168 
型 适用 于 轴 颈 30—45mm, 169 型 适用 于 轴 颈 30—60mm, 

@ 依据 使 用 条 件 选择 机 械 密封 

a. 腐蚀 性 。 弱 腐蚀 介质 一 般 选 用 内 装 式 机 械 密 封 ; 强 腐蚀 介质 应 选用 外 装 式 机 械 密封 。 

b. 工作 压力 。 压 力 超过 1MPa 的 密封 应 考虑 消除 变形 的 结构 ， 如 多 端面 密封 等 。 当 工 
作 压 力 高 于 3MPa 时 ， 视 为 高 压 机 械 密封 ， 应 采用 平衡 型 机 械 密封 ， 超 过 15MPa 时 ， 可 用 
多 级 密封 ， 并 逐 级 降 压 。 通 常 ， 被 密封 介质 润滑 性 好 、 压 力 在 0.7MPa 以 下 的 可 采用 非 平衡 
型 机 械 密封 ， 而 黏度 低 、 润 滑 性 差 的 介质 ， 在 0. 2 一 0. 3MPa 的 压力 下 用 平衡 型 机 械 密封 。 

c. 介质 性 质 。 易 结晶 、 易 凝固 和 黏度 高 的 产品 ， 应 采用 单个 大 弹簧 结构 。 易 燃 、 易 爆 
和 有 毒性 的 介质 ， 必 须 考 虑 双 端 面 或 多 级 密封 ， 以 保证 绝对 密封 不 漏 ， 见 图 5-5-47. 

d. 介质 温度 。 被 密封 介质 温度 在 80C 以 下 的 用 一 般 机 械 密 封 ， 高 于 150°C 的 为 高 温 机 
械 密封 ; 低 于 一 20%C 为 低温 机 械 密封 。 低 温 液态 烃 (如 乙 烧 、 乙 烯 、 甲 烧 、 烃 类 等 密封 温度 
为 一 103 一 一 14C) 用 深 冷 机 械 密封 ,常用 双 端 面 密封 。 这 种 密封 装置 与 介质 隔离 ， 以 防 密 
封 端面 处 于 低温 下 密封 圈 失 效 或 端面 结 冰 加 速 磨损 ， 因 此 泵 与 轴 封 之 间 设 置 了 一 个 隔离 室 ， 
使 泵 与 介质 密封 隔离 。 采 用 带 隔离 室 的 双 端 面 机 械 密封 ， 以 凝固 点 为 一 955C 的 甲醇 或 体积 比 
为 1 : 1 的 乙 二 醇 作 为 密封 液 。 

(4) 机 械 密封 的 冷却 、 冲 洗 、 润 滑 和 保温 从 机 械 密 封 的 工作 原理 可 知 ， 在 动 环 与 静 环 
摩擦 状态 下 的 机 械 密封 摩擦 副 端面 上 需要 维持 一 层 液 膜 ， 起 到 润滑 作用 。 润 滑 能 使 摩擦 副 不 




















































































































































































































5 “化工 用 泵 























E 5-547 XE m 
1 一 内 端 静 密封 轿 ! 2 一 内 端 者 环 ，3 一 动 环 ，4 一 动 环 密封 图; 5 一 内 端 推 环 ，6 一 推 板 ，7 一 传动 座 ; 
8 一 弹 竹 ; 9 一 外 端 推 环 ，10 一 外 端 静 环 ，11 一 外 端 静 环 密封 扫 ，12 一 紧 固 螺钉 ;13 一 压板 
致 过 快 磨损 ， 并 降低 功 耗 和 减少 摩擦 热 ， 保 证 密封 长 久 地 工作 而 不 发 生 泄 漏 。 

机 械 密封 端面 由 于 互相 摩擦 会 产生 热量 ， 使 摩擦 副 温 度 升 高 。 而 温度 的 升 高 ， 又 会 使 密 
封面 间 的 润滑 液 竺 度 降低 ， 液 膜 破坏 ， 进 而 强烈 磨损 ， 造 成 恶性 循环 。 为 了 消除 摩 氛 热 的 影 
响 ， 保 证 密封 的 正常 工作 ， 延 长 使 用 寿命 ， 机 械 密封 仍然 要 冷却 和 润滑 。 

如 果 介 质 中 含有 杂质 、 固 体 颗粒 时 ， 机 械 密 封 中 应 通 人 清洁 的 冲洗 液 进行 冲洗 ， 使 污 物 
颗粒 不 致 聚 于 密封 面 上 磨损 密封 面 。 

输送 易 燃 、 易 爆 、 有 毒 介 质 时 ， 采 用 的 双 端 面 机 械 密 封 的 密封 腔 内 ， 需 要 注入 密封 液 ， 
对 密封 介质 起 到 “ 堵 ” 和“ 封 ”的 作用 。 

因 低温 而 易 引 起 液体 固化 或 结晶 的 液体 ， 则 需要 供 热 保暖 ， 防 止 结 晶 、 固 化 ， 以 确保 轴 
封 正常 运转 。 

上 述 诸 项 要 求 是 相互 关联 的 ， 如 用 冲洗 液 冲洗 时 ， 兼 有 冷却 和 涧 滑 作 用 。 对 低 黏 性 介 
质 ， 如 选用 润滑 性 能 良好 的 密封 液 时 ， 能 改善 润滑 条 件 。 对 易 挥 发 液体 或 气体 介质 ， 密 封 液 
可 使 气体 密封 转化 为 液体 密封 ， 也 有 利于 润滑 ;含有 固体 颗粒 或 腐蚀 性 液体 ， 密 封 液 能 起 到 
冲洗 作用 。 

(D 冲洗 型 冷却 (图 5-5-48)。 它 是 最 简单 的 冷却 冲洗 法 ， 由 泵 的 出 口 或 高 压 端 引 入 输送 
介质 ， 直 接 冲 洗 密 封 端 面 ， 随 后 流入 泵 腔 内 。 密 封 腔 内 的 液体 不 断 循环 更 新 ， 以 达到 带 走 摩 
擦 热 的 作用 。 如 输送 介质 中 含有 颗粒 杂质 等 ， 可 在 循环 液 的 入口 处 安装 过 滤 央 或 另 供 入 带 压 
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的 清洁 的 密封 冷却 液 进行 冲洗 ;如 输送 高 温 介质 时 ， 可 以 在 自 冲 洗 管 路 中 加 冷却 器 ， 输 送 液 
经 冷却 后 再 进入 密封 腔 。 

© MRR ANSA (E 5-5-49)。 是 冲洗 、 冷 却 联合 型 ， 特 别 适 用 于 输送 挥发 、 有 毒 、 
易 结 唱和 高 温 易 燃 液体 的 密封 冷却 。 












































冲洗 液 冷却 水 





图 5-5-49 冲洗 学 冷 型 冷却 


此 外 ， 还 有 深 冷 型 冷却 和 具有 和 泵 效应 的 冷却 。 
© 循环 法 冲洗 (图 5-5-50)。 借 助 于 泵 送 叶 轮 使 密封 腔 内 介质 进行 循环 ， 带 走 热 量 。 此 
法 适用 于 泵 进口 、 出 口 压力 差 很 小 的 场合 。 
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图 5-5-50 循环 法 冲洗 
穿 冲洗 、 外 冲洗 以 及 局 部 循环 法 冲洗 等 。 
流动 而 达到 冲洗 的 目的 。 

















另外 还 有 : 自 冲 洗 、 反 冲洗 、 贯 
以 上 方法 均 是 利用 压力 差 使 介质 








5.6 ”化工 用 泵 的 选 型 


5.6.1 选 型 依据 




















泵 的 选 型 是 根据 化 工 生产 对 有 泵 的 要 求 ， 在 泵 的 定型 产品 (机 械 产 品 样本 或 目录 )〉 中 选择 
最 合适 的 类 型 、 型 号 、 规 格 。 化 工 特殊 用 人 泵 需要 用 户 (业主 、 设 计 院 或 工程 公司 ) 提出 泵 的 
性 能 、 尺 寸 、 结 构 等 要 求 ， 由 制造 三 承 制 。 

要 做 到 化 工 用 泵 选 型 合理 ， 除 掌握 常用 有 泵 和 特殊 泵 的 构造 特点 、 工 作 机 理 、 输 送 性 能 
外 ， 应 综合 全 面 考虑 ， 分 析 比 较 所 有 影响 因素 ， 抓 住 关键 问题 ， 充 分 考虑 适用 、 节 能 及 安全 
原则 ， 尽 可 能 做 到 相对 合理 。 

化 工 用 泵 的 选 型 依据 生产 工艺 对 液体 输送 量 (流量 )、 装 置 对 泵 扬程 的 要 求 ， 以 及 液 
体 物 料 性 质 、 操 作 条 件 等 。 

(1) 流量 泵 的 样本 和 铭牌 上 给 出 的 流量 是 体积 流量 Q (meh, Lehi, 通常 是 用 
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清水 试验 得 出 的 ， 某 些 容 积 式 泵 是 用 机 械 油 试验 得 出 的 〈 如 齿轮 到、 螺杆 到 等 ) 。 

选 芭 时 通常 以 最 大 流量 为 依据 ， 取 正常 流量 的 1. 1 倍 。 

(2) 扬程 ”装置 系统 所 需 扬程 是 在 流程 图 确定 之 后 ， 确 定 泵 周围 设备 的 压力 关系 、 容 和 骨 
间 的 压 差 以 及 对 应 泵 输送 液体 的 管 路 损失 ， 从 而 求 出 该 泵 的 总 扬程 。 

选 泵 用 的 扬程 值 应 注意 到 最 低 吸入 液 面 和 最 高 送 液 高 度 ， 同 时 应 留 有 余 量 ， 并 取 系 统 扬 
程 的 1.05 一 1.1 倍 ， 作 为 选 型 依据 。 

(3) 液体 的 性 质 液体 的 性 质 包括 液体 介质 的 名 称 、 物 理性 质 和 化 学 性 质 。 物 理性 质 
是 指 液体 的 温度 、 重 度 、 黏 度 、 介 质 中 国体 颗粒 的 直径 和 含量 以 及 气体 的 含量 等 ， 涉 及 
装置 系统 扬程 、 有 效 汽 蚀 余 量 或 允许 吸 上 高 度 等 的 计算 和 合适 的 泵 类 型 。 化 学 性 质 是 指 
介质 的 化 学 腐蚀 性 能 、 毒 性 及 易 燃 、 易 爆 等 。 它 是 考虑 泵 材料 、 轴 封 型 式 及 和 泵 类 型 选择 
的 重要 依据 。 

(4) 装置 系统 的 管 路 布置 条 件 ” 指 的 是 泵 送 液 高 度 、 送 液 路 程 、 送 液 走 向 、 吸 入 侧 的 最 
低 液 面 、 排 出 侧 的 最 高 液 面 等 ， 以 及 管道 规格 、 材 料 、 管 件 规格 、 数 量 等 ， 以 便 进 行 系统 扬 
程 计 算 和 汽 蚀 余 量 的 校 核 。 

(5) RER 系 指 液体 操作 温度 ， 饱 和 蒸气 压 ， 吸 入 侧 容器 压力 〈 绝 压 ) ， 排 出 侧 容 
器 压力 〈 绝 压 )， 大 气压 力 ， 环 境 温度 ， 间 砍 操作 还 是 连续 操作 ， 和 泵 的 位 置 是 固定 的 还 是 可 
移动 的 ， 还 是 经 常 移动 的 。 


5.6.2 选 型 步 又 


(1) 选择 类 型 每 
程 可 粗略 地 确定 泵 的 类 型 ， 见 图 5-5-51 。 
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粗略 确定 泵 类 型 时 ， 还 要 结合 液体 的 物理 性 质 。 一 般 讲 ， 流 量 大 、 扬 程 低 、 液 体 黏度 
(输送 温度 下 ) 小 于 650mm?，s !、 液 体 中 气体 体积 含量 低 于 5%、 固 体 颗 粒 在 3% 以 下 的 ， 
宜 选 用 离心 泵 。 

流量 小 、 扬 程 高 的 选 高 速 离心 泵 。 

输送 液体 温度 为 一 110~~250'C ， 且 含有 惹 浮 颗粒 的 ， 宜 选 部 分 流 泵 。 

输送 介质 中 夹带 气体 大 于 5% ARDO, WERF 20—-35mm?*s !. Bii 
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程 不 高 、 温 度 低 于 100°C 的 选用 旋涡 泵 。 

扬程 高 ， 流 量 不 太 大 ， 和 输送 介质 黏度 较 高 ， 润 滑 性 又 较 差 ， 且 夹带 气体 体积 含量 之 5 罗 ， 
允许 流量 有 脉动 ， 宜 选 往复 泵 。 

流量 较 小 ， 扬 程 较 高 ， 介 质 黏 度 大 于 1Pa*s, 具有 润滑 性 ， 选 用 转子 泵 。 

介质 黏度 特别 大 的 ， 应 选用 高 黏度 的 齿轮 到、 螺杆 和 或 往复 双 等 容积 条 。 

易 燃 、 易 爆 的 介质 ， 宜 选用 阁 汽 驱 动 的 往复 和 泵 或 电动 机 防爆 的 其 他 类 型 泵 。 

剧 毒 、 有 放射 性 物品 或 贵重 介质 的 ， 宜 选 密封 性 很 好 的 无 密封 汞 如 屏蔽 有 泵 或 磁力 泵 。 

泵 启动 频繁 ， 经 常 移动 位 置 ， 灌 人 泵 不 方便 的 场合 应 选 具有 自 吸 能 力 的 容积 式 人 汞 、 自 吸 离 
心 泵 或 自 吸 旋涡 泵 。 对 吸入 侧 压 力 较 低 或 介质 处 于 气 液 平衡 状态 操作 时 ， 宜 选用 吸入 性 能 
好 的 有 泵 。 

输送 腐蚀 性 介质 的 应 选 耐 腐蚀 泵 。 

液体 很 脏 ， 可 采用 酸 蛋 等 空气 扬 液 器 。 

操作 中 要 求 计量 的 ， 应 选 计量 泵 。 

(2) 选择 系列 、 规 格 、 台 数 和 材料 ”初步 确定 泵 类 型 后 ， 再 选 这 一 类 型 泵 中 的 产品 系 
列 ， 然 后 确定 泵 的 具体 型 号 。 

根据 液体 介质 的 性 质 确定 是 水 泵 、 油 和 泵 、 耐 腐蚀 和 泵 、 杂 质 泵 ， 还 是 其 他 特殊 泵 。 

根据 流量 大 小 选单 吸 泵 ,还 是 双 吸 泵 。 

根据 扬程 高 低 选 单 级 泵 ， 还 是 多 级 泵 。 

由 操作 温度 和 物理 性 质 确定 选 一 般 泵 ， 还 是 低温 条 ， 或 者 是 高 温 双 。 

由 液体 化 学 性 质 和 操作 条 件 ， 选 耐 腐蚀 泵 、 液 下 耐 腐蚀 泵 或 者 屏蔽 泵 或 磁力 泵 。 

泵 系列 选 定 后 ， 就 可 按 最 大 流量 和 放大 5%~10% 裕 量 后 的 扬程 在 系列 特性 曲线 (型 谱 
ED Lux M BS, 

细 选 泵 的 具体 型 号 时 ， 尚 须 考 虑 生产 过 程 的 工艺 特点 对 泵 的 要 求 ， 如 : 

将 液体 输送 到 必须 维持 一 定 液 面 高 度 的 容器 中 去 的 泵 ， 和 希望 在 流量 有 较 大 变化 时 扬程 变 
化 很 小 ， 则 选用 H-Q 性 能 曲线 平坦 的 泵 。 

若 输送 的 是 含有 纤维 质 的 介质 ， 当 管道 一 旦 堵塞 时 ， 泵 能 产生 较 高 的 能 量 头 ， 以 此 焉 通 
管 路 ， 保 持 一 定 的 流量 ， 应 选 流量 变化 较 小 而 扬程 变化 较 大 ， 即 H-Q 曲线 陡 一 些 的 泵 。 
对 某 些 流量 变化 大 而 压力 较 高 的 场合 ， 如 塔 用 回流 泵 、 产 品 泵 、 塔 底 泵 等 ， 不 宜 选用 
H-Q 曲线 具有 了 驼峰 形 的 泵 ， 以 保证 泵 工作 稳定 可 靠 。 

有 时 往往 选 不 到 比较 理想 的 泵 ， 或 选 后 却 购 不 到 ， 这 时 可 采用 改变 泵 性 能 参数 的 方法 ， 
如 降低 转速 、 多 级 泵 抽 去 一 只 叶轮 、 切 前 叶轮 外 圆 等 ， 进 行 泵 的 性 能 改造 。 


5.6.3 ”确定 有 泵 的 台数 、 备 用 率 

















































































































































































































































































































大 型 泵 效率 高 于 小 型 泵 ， 因 此 宁可 选用 一 台大 型 泵 而 不 用 两 台 小 型 泵 。 但 遇 到 下 列 情况 
时 ， 可 考虑 两 台 有 泵 并 联 工作 ， 即 ; 流量 大 ,一 人 台 泵 不 能 满足 要 求 ; 或 需要 有 50% 备 用 率 的 
大 型 泵 ， 可 改 用 两 台 较 小 的 泵 工作 ， 共 选 三 台 ， 其 中 一 台 备 用 ; XPADEOGEOKCU BUT. EH 
能 满足 70% 流 量 要 求 的 两 台 有 泵 并 联 工 作 ， 不 要 备用 人 泵 。 

泵 的 备用 率 ， 应 从 该 泵 在 工艺 流程 中 的 重要 性 ， 操 作 的 连续 、 间 多 或 长 期 运转 的 可 靠 
性 ， 维 修 能 力 及 和 泵 的 价格 等 方面 加 以 考虑 。 一 般 来 说 ， 对 某 些 在 苛刻 条 件 下 操作 的 泵 、 产 品 
纯度 要 求 高 的 泵 、 加 热 炉 进 料 泰 、 燃 料 油泵 等 ， 需 要 100% 的 备用 率 。 重 要 部 位 的 操作 泵 ， 

































































5 “化工 用 泵 





如 进 料 泵 、 回 流 泵 、 塔 底 泵 等 ， 应 考虑 50%% 一 100%% 的 备用 率 。 一 般 连 续 操 作 的 产品 泵 、 回 
ME, MARE, MA 33 狼 一 50%% 的 备用 率 。 间 鞭 操作 的 泵 ， 一 般 不 要 备用 泵 。 








大 型 的 化 工 、 石 洲 








化 工装 置 ， 为 确保 装置 的 长 周期 运转 ， 泵 的 备用 率 应 适当 提高 。 


泵 的 选择 中 应 优选 节能 型 泵 。 
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压缩 机 的 故障 诊断 技术 及 典型 案例 


压缩 机 作为 流体 输送 的 动力 源 ， 需 要 采用 状态 监测 与 故障 诊断 技术 对 其 运行 状态 进行 监 
测 ， 以 了 解 其 健康 状况 ， 判 断 其 是 否 处 于 稳定 状态 ， 早 期 发 现 故 障 及 其 原因 ， 并 预报 故障 发 
展 趋势 。 

压缩 机 故障 诊断 技术 首先 是 把 各 类 故障 特征 进行 分 类 (如 按照 频 域 特征 分 类 )、 把 引起 
故障 (产生 故障 特征 ) 的 直接 原因 分 类 ， 然 后 弄 清 楚 故 障 征 兆 参 数 与 故障 原因 (机 融 缺 陷 、 
异常 ) 之 间 的 复杂 关系 。 以 下 通过 化 工 工业 压缩 机 的 典型 案例 介绍 压缩 机 的 状态 监测 与 故障 
诊断 系统 。 






































6.1 往复 压缩 机 状态 监测 与 故障 诊断 


6.1.1 大 型 往复 压缩 机 的 状态 监测 与 故障 诊断 


大 型 往复 压缩 机 往往 采用 计算 机 进行 状态 监测 与 故障 诊断 Mj。 图 5-6-1 是 德国 学 者 Jo- 
hann Lenz 提出 的 往复 压缩 机 在 线 状态 监测 系统 的 简 图 [2 。 该 系统 中 ， 在 四 和 饶 双 作用 式 往复 
压缩 机 上 合适 的 位 置 分 别 安装 温度 传感器 、 压 力 变 送 器 、 加 速度 传感器 、 位 移 传 感 器 以 及 和 触 
发 式 传感器 ， 分 别 检测 压缩 机 的 温度 、 压 力 、 转 速 、 振 动 等 参量 。 从 传感器 来 的 信号 ， 经 信 
号 放大 后 ， 经 过 模 数 转换 输入 到 下 位 计算 机 中 进行 存储 及 分 析 处 理 。 下 位 计算 机 根据 运行 状 
态 输出 报警 信号 、 预 报警 信号 以 及 紧急 停车 信号 ， 同 时 通过 Modem33. 6K/ISDN 由 电话 线 
或 专用 光缆 向 远程 终端 〈 如 压缩 机 制造 三 ) 发 送 该 压缩 机 运行 状态 资料 。 下 位 计算 机 还 与 工 
厂 的 中 央 控 制 室 的 上 位 计算 机 以 及 操作 室 的 上 位 计算 机 相连 ， 向 上 位 机 传递 状态 监测 信息 ， 
并 接受 上 位 机 的 指令 。 在 操作 室 的 计算 机 可 以 在 线 分 析 压 缩 机 的 指示 图 、 振 动 频 谱 分 布 等 ， 
并 根据 专用 软件 PROGNOST 发 出 合适 的 指令 。 

该 系统 不 仅 能 实现 压缩 机 的 在 线 状 态 监 测 ， 而 且 利 用 现代 网 络 技术 将 压缩 机 制造 商 与 最 
终 用 户 紧 紧 联系 在 一 起 ， 更 便于 大 型 压缩 机 的 状态 监控 和 故障 分 析 处 理 。 


6.1.2 往复 压缩 机 典型 故障 特征 分 析 与 诊断 实例 


往复 机 械 最 主要 的 信号 类 型 是 冲击 、 漏 气 和 摩擦 ， 在 时 域 的 特征 如 图 5-6-2。 由 多 个 汽 
饶 组 成 的 往复 压缩 机 各 包 的 进 排 气 交 的 开启 、 关 闭 冲 击 信号 混杂 在 一 起 。 常 见 的 故障 有 人 气 立 
失效 和 泄漏 、 活 塞 环 失效 、 连 杆 轴瓦 磨损 等 ， 对 于 这 些 故 障 的 判断 可 以 利用 压力 -容积 图 
(p-V RI) 进行 分 析 ， 也 可 以 利用 振动 、 超 声 进 行 分 析 [] 。 往 复 机 械 与 旋转 设备 故障 诊断 不 
同 之 处 是 不 再 局 限于 振动 分 析 作 为 唯一 手段 ， 不 再 以 振幅 高 低 作 为 判断 故障 的 依据 ， 而 是 以 
言 号 波形 在 正常 位 置 出 现 缺失 、 移 位 、 异 常 信 号 作为 故障 判断 的 依据 [9 。 下 面 以 某 厂 使 用 
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机 的 故障 诊断 技术 及 典型 案例 


加 速度 传感器 
品位 移 传感器 0~2mm 
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通过 Modem 
或 ISDN 连接 
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图 56-2 冲击 、 漏 气 、 摩擦 信号 的 时 域 特征 ' 引 
的 往复 式 压 缩 机 为 例 介绍 故障 诊断 技术 ， 它 将 各 项 参数 处 理 成 相对 曲 


A 关闭 ， 十 字 头 运动 等 事件 与 




















相位 信号 通 


述 手 段 采 集 : 在 飞轮 日 党 上 固定 安 





计算 机 


往复 压缩 机 在 线 监测 系统 














转角 的 定 项 信号 进行 








Sa RM 由 此 实现 故障 分 析 和 预知 5]。 
装 磁 电 式 速度 传感器 ， 盘 车 使 1 缸 处 于 上 
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止 点 位 置 ， 在 飞轮 上 和 销 孔 使 其 与 磁 电 传感器 精确 对 齐 ， 各 氏 之 间 的 角度 差 是 固定 的 ， 这 样 在 
逐 饶 测 试 各 种 类 型 的 信号 时 便 有 了 一 个 相位 参考 基准 ， 就 可 以 将 各 类 信号 在 一 个 做 功 周 期 内 
与 相应 的 事件 准确 对 应 起 来 ， 同 时 不 同 包 的 同类 信号 也 可 以 放 在 一 起 进行 类 比 判断 ， 哪 个 饶 
存在 异常 就 容易 显现 出 来 。 为 进一步 消除 各 饶 信 号 串扰 ， 对 振动 和 超声 波 信号 进行 分 频段 处 
理 ， 超 声波 信号 取 36—44kHz 和 40 一 1515kHz， 振 动 高 频 信 号 取 40~516kHz， 振 动 中 频 取 
8 一 180kHz， 振 动 低频 取 1 一 8KHz。 高 频 信号 频率 高 、 波 长 得、 方向 性 好 、 训 减 大 ， 因 此 抗 
干扰 性 强 ;， 中、 低频 信号 与 之 相反 ， 但 能 反映 振动 能 量 的 大 小 。 

(1) 气 阀 的 故障 机 理 和 特征 分 析 KANARA E cH). rdg. Bg. SROEGRUJDLERUR 
制 器 组 成 ， 易 于 损坏 ， 故 障 率 占 总 故障 的 60% 以 上 。 它 的 工作 状况 直接 影响 压缩 机 的 排 气 
量 、 功 率 消 耗 等 性 能 ， 并 影响 运转 的 可 靠 性 。 

CD 压力 -转角 曲线 和 超声 波 波形 。 图 5-6-3 是 使 用 美国 DYNALCO 公司 Recip2Trap 9260CR 
往复 压缩 机 状态 综合 检测 仪 对 1-K2C 压缩 机 红头 端 和 曲轴 端 检测 而 得 的 氏 内 压力 -转角 曲 
线 ， 与 两 条 压力 -转角 曲线 形状 近似 的 平滑 曲线 是 根据 进 排 气 压力 、 温 度 、 气 体 组 分 、 余 际 
等 参数 计算 出 来 的 理论 压力 -转角 曲线 ， 上 边 两 条 横向 曲线 是 包头 端的 两 个 排 气 阀 的 超声 波 
波形 ， 下 边 两 条 横向 曲线 是 曲轴 端 两 个 排 气 阀 的 超声 波 波 形 。 
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转角 /(*) 
5-6-3 3# 缸 内 压力 -转角 ( p- 0 ) 曲线 和 排 气 阀 的 超声 波 波形 ” 


从 图 5-6-3 可 以 看 出 ,包头 端的 氏 内 压力 -转角 曲线 与 理论 曲线 偏离 较 大 。 在 膨胀 阶段 ， 
实际 压力 曲线 向 右 偏 移 ， 说 明 活 塞 需 要 移动 更 远 的 行程 才能 使 吸 气 阀 打开 ; 在 压缩 阶段 ， 实 
际 压力 曲线 向 左 偏 移 ， 说 明 排 气 阀 提前 开启 。 这 表明 排 气 阀 存 在 漏 气 。 而 曲轴 端的 和 氏 内 压 
力 -转角 曲线 与 理论 曲线 吻合 很 好 。 在 压力 -转角 曲线 上 气 阀 的 开启 和 关闭 位 置 ，4 条 超声 波 
波形 上 均 有 清晰 的 波峰 与 之 对 应 。 这 是 常规 频谱 分 析 方 法 很 难 观 察 到 的 。 但 是 ， 编 号 为 
3HDI 即 最 上 端的 超声 波 曲 线 在 整个 做 功 周期 内 基线 变 宽 ， 表明 该 阀 漏 气 ; 编号 为 3HD2 即 
第 二 条 超声 波 波形 基线 有 些 变 宽 ， 很 可 能 是 受 3HDI 阀 的 影响 。 

© ^U BERGE. E 5-6-4 和 图 5-6-5 是 这 人 台 压 缩 机 3# 生 不 同时 间 所 测 的 8 个 气 
阀 的 超声 波 波形 。 图 5-6-4 中 ， 上 半 部 分 4 条 曲线 是 包头 端的 4 个 阀 的 超声 波 波 形 ， 下 半 部 
分 4 条 曲线 是 曲轴 端的 4 个 阀 的 超声 波 波形 ; 左 半 部 分 是 排 气 阅 ， 右 半 部 分 是 吸 气 阀 。 
5-6-4 中 ， 对 应 吸 气 、 排 气 时 间 均 有 明显 的 波峰 出 现 ， 而 其 他 部 分 波形 幅 值 很 低 ， 这 是 正常 
的 。 图 5-6-5 rp. Zr Ef BUHEACIL SHDI (表示 3: iA mAAR 在 整个 膨胀 、 吸 气 、 
压缩 、 排 气 过 程 中 ， 基 线 变 宽 ， 在 整个 做 功 过 程 中 都 存在 气体 噪声 ， 表 明 这 个 气 阀 漏 气 ， 而 
负 头 端的 男 一 排 气 阅 和 两 个 吸 气 阀 也 受 干扰 ， 波 形 基线 有 所 变 宽 。 

检查 结果 : 根据 测试 分 析 结 论 ， 停 机 进行 检修 。 检 查 发 现 曲 轴 端 3HDI1 排 气 阀 外 圈 阀 片 
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图 5-6-4 气 阀 正 常 的 超声 波 波形 [5 
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翘 曲折 断 ， 如 图 5-6-6 所 示 。 























图 56-6 损坏 的 阀 片 [1 

(2) 连 杆 大 头 瓦 磨损 的 故障 机 理 和 特征 ” 双 作 用 压缩 机 的 活塞 杆 受 力 由 作用 在 活塞 两 侧 
的 气体 压力 益 ， 活 塞 、 活 塞 杆 、 十 字 头 、 连 杆 产生 的 往复 惯性 力 ， 活 塞 环 与 汽缸 、 十 字 头 与 
滑 轨 产 生 的 摩擦 力 组 成 。 由 于 气体 压力 、 往 复 运 动 组 件 的 加 速度 是 瞬时 变化 的 ,活塞 杆 的 受 
力也 随 之 变化 。 

使 用 DYNALCO 公司 Recip2Trap9260CR 往复 压缩 机 状态 分 析 仪 测量 活塞 两 侧 的 压力 
曲线 ， 计 算 往 复 运 动 组 件 的 往复 惯性 力 ， 即 可 求 出 活塞 杆 的 受 力 曲 线 和 活塞 杆 受 力 反 向 的 角 
度 。 当 十 字 头 销 与 衬 套 、 曲 轴 销 与 连 杆 大 头 瓦 的 间隙 过 大 时 ， 在 活塞 杆 受 力 反 向 时 就 会 产生 
冲击 ， 间 隙 大 ， 则 冲击 的 幅 值 也 大 。 通 过 在 压缩 机 中 体 下 方 测量 十 字 头 的 低频 振动 曲线 ， 再 
与 活塞 杆 受 力 曲 线 比 较 ， 即 可 判断 连 杆 大 、 小 头 间隙 是 否 正 常 。 
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图 5-6-7 是 C200 压缩 机 3# 生 活塞 杆 受 力 和 中 体 低 频 振 动 曲线 ， 在 活塞 杆 受 力 反 向 时 出 
现 幅 值 异 常 的 冲击 幅 值 。 检 查 发 现 连 杆 大 头 瓦 巴 氏 合金 层 已 磨 穿 ， 如 图 5-6-8 所 示 。 如 果 不 
及 时 发 现 ， 可 能 会 造成 曲轴 磨 坏 、 连 杆 拉 断 的 重大 设备 事故 。 
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5-6-8 C200 压缩 机 3# ÆA A EEL 














(3) 活塞 环 烧 蚀 ” 若 活 塞 环 磨损 ， 则 活塞 两 侧 压 力 的 合力 反 向 时 ， 在 中 体 下方 所 测 低频 
振动 信号 将 出 现 显著 的 振幅 ,振幅 尖峰 出 现 的 位 置 对 应 活塞 两 侧 压 力 的 合力 曲线 过 零 线 的 
位 置 。 

图 5-6-9 是 2# 压缩 机 3 5 KLI ETT SE 7j HH AX. El 5-6-10 是 检查 发 现 的 活塞 环 烧 蚀 照片 。 
活塞 的 两 道 支 承 环 烧 蚀 严重 ， 而 活塞 环 基 本 完好 ， 因 此 曲轴 端 和 币 头 端的 理论 压力 曲线 与 实 
际 压力 曲线 吻合 较 好 ， 并 未 出 现 活 塞 环 漏 气 的 特征 。 只 有 十 字 头 下 方 所 测 振动 信号 对 支承 环 
磨损 敏感 ， 而 压力 曲线 则 提供 了 压力 合力 过 零 即 反 向 的 位 置 ， 对 判明 故障 也 是 必 不 可 少 的 。 
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Channel Resonance n Canceled 
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5-6-9 2# 压缩 机 3# 缸 活 塞 杆 受 力 曲 线 [5 








若 不 提前 发 现 故 障 ， 很 有 可 能 造成 活塞 磨损 、 汽 缸 拉 坏 的 重大 设备 事故 。 
(4) 气 阀 松动 ”在 压缩 机 每 个 气 阅 上 采集 超声 波 信 号 和 高 频 振动 信号 ， 超 声波 信 号 对 气 
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阀 的 漏 气 很 敏感 ， 而 振动 信号 能 有 效 判 断气 阀 出 现 的 冲击 。 

图 5-6-11 I-K2D FEAA 13 dr AG d MANNER 号 县 加 在 压力 曲线 上 。 
1CS1 即 1# 和 红 曲 轴 端 北 侧 吸 气 阀 在 20° ~ 40° 的 曲轴 转角 范围 内 出 现 了 较 大 的 冲击 尖峰 ， 该 
位 置 并 非 气 阀 开启 位 置 ， 也 不 是 其 他 气 阀 串扰 所 致 。 当 曲轴 侧 生 内 压力 开始 上 升 至 曲轴 转角 
约 20" 后 出 现 的 冲击 ， 表 明 气 阀 可 能 存在 松动 。 开 始 压 缩 时 ， 气 体 压 力 较 低 ， 不 足以 托 起 气 
阀 ， 故 起 始 位 置 无 冲击 。 当 压力 升 至 能 托 起 气 阀 时 ， 气 阀 冲 向 阀 曾 产生 冲击 信号 














W74-D cylinder 12006-4-25 9:17:16 HE Period 11, CE Period 9 


压力 /bar 











图 5-6-11 1-K2D 压缩 机 1# 缸 气 阀 振动 波形 
检查 发 现 ， 气 阀 密 封 执 圈 脱 落 ， 气 阀 便 在 阀 室 内 反复 撞击 。 
(5) 压缩 机 汽缸 拉 和 所 故障 "5] 设备 信息 : 信号 为 L2-20/8 型 空 压 机 气 阀 的 振动 信号 ， 
是 由 加 速度 传感器 在 阀 盖 拾取 的 ， 采 样 频率 为 20kHz。 
测量 点 为 : KAILA H N E o 
振动 频谱 图 如 图 5-6-12 所 示 。 
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5-6-12 汽缸 拉 缸 时 的 振动 频谱 
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故障 分 析 : 由 图 5-6-12 可 知 ， 当 发 生 拉 缸 时 在 缸 体 表面 的 功率 谱 密 度 图 中 高 频 成 分 
C»3kHz 明显 增加 。 这 与 正常 工作 情况 下 频谱 特征 不 同 ， 说 明 当 发 生 拉 氏 时 活塞 作用 为 
宽频 带 激 励 ， 反映 到 和 饶 体 振动 上 是 能 量 分 布 带宽 增加 ， 同 时 总 振 级 测量 值 明显 小 于 基 
准 值 。 

(6) 压缩 机 填料 密封 失效 故障 [51 设备 信息 : A 2D12-100/8 型 空 奈 机 ， 转 频 为 n= 
120r* min~1， 由 加 速度 传感器 在 阀 盖 拾取 信号 。 测 点 的 功率 频谱 图 如 图 5-6-13 所 示 。 
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(a) 填料 密封 正常 区 (b) 填料 密封 失效 图 
图 5-6-13 压缩 机 填料 密封 功率 频谱 图 
8.25 上 
jo 6.25 - 
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lr 
= 425 
2.25 上 
0 4 8 
JfikHz 
(a) 轴瓦 正常 工作 
28 
21 下 
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(b) 轴瓦 断裂 时 频谱 图 


图 5-6-14 压缩 机 轴瓦 频谱 
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故障 分 析 : 由 图 5-6-13 可 知 ， 当 发 生 密封 失效 时 ， 通 过 频谱 比较 发 现 ， 故 障 时 振动 频 
谱 图 在 整个 频段 上 多 发 生 能 量 集 中 ， 并 且 较 为 均匀 ， 主 频 幅 值 变 小 且 与 其 他 频率 下 的 能 量 相 
差 不 悬 殊 ， 王 扰 频率 又 很 多 。 

(7) 压缩 机 轴瓦 故障 rs] 设备 信息 : H400-6. 5/0.97 WAZE, TE n —240r- 
min 1， 测量 点 为 压缩 机 汽缸 币 体 。 当 压缩 机 轴瓦 正常 时 最 大 幅 值 为 bm。s 2: ， 故 障 频谱 如 
5-6-14 所 示 。 

故障 分 析 : 由 图 5-6-14 可 知 ， 轴 瓦 断 裂 时 振幅 约 为 26m。，s :， 是 正常 时 的 4.3 倍 。 在 
FFT 谱 图 上 基 频 处 的 幅 值 有 较 大 攀升 ， 且 为 振动 的 主要 振 源 。 并 且 发 现 该 基 频 频率 处 的 谱 
峰 很 突出 ， 且 伴 有 大 量 的 边 频带 ， 则 说 明 该 压缩 机 的 轴瓦 已 有 故障 。 























6.2 离心 压缩 机 的 状态 监测 与 故障 诊断 


下 面 介绍 一 个 离心 压缩 机 状态 监测 系统 ， 并 选 一 实例 对 离心 压缩 机 的 故障 诊断 过 程 进行 
分 析 。 要 详细 了 解 透 平 机 械 故 障 诊断 原理 与 方法 ， 可 参阅 文献 [9]. 


6.2.1 离心 压缩 机 的 状态 监测 


图 5-6-15 是 炼油 厂 普遍 应 用 的 透 平 机 械 状态 监测 与 诊断 系统 S8000PLUSL10] 。 该 系统 主 
要 由 现场 监测 站 NET8000PLUS 和 WEB8000PLUS 中 心服 务 器 两 部 分 构成 。 


4 通过 互联 网 访问 




















广域网 
服务 器 控制 室 浏览 站 设备 处 浏览 站 最 高 管理 者 
厂 局 域 网 














现场 监测 站 es = sS = 
T T 

A V TA x] 5 A V TA gg 
信号 来 源 负 系 仪表 监视 器] 安装 于 机 组 控制 系统 负 系 仪表 监视 器 | 安装 于 机 组 控制 系统 


二 -| 


pl 
现场 机 组 eq dh Dh dan 


机 组 1 机 组 2 机 组 3 机 组 4 
图 5-6-15 离心 压缩 机 在 线 状 态 监 测 框 图 


现场 监测 站 NET8000PLUS 通过 人 硬 接线 与 机 组 二 次 仪表 状态 监测 专用 接口 (如 Bent- 
ly3500 的 20 模块 ) 连 接 ， 获 取 机 组 轴 振 动 、 轴 位 移 、 键 相等 信号 ， 并 将 这 些 信号 进行 处 理 
后 再 通过 TCP/IP 协议 传输 给 WEB8000PLUS 服务 器 。WEB8000PLUS 服务 器 接收 、 存 储 、 
备份 现场 监测 站 上 传 的 数据 (包括 实时 数据 、 趋 势 数 据 、 历 史 数据 及 启 停机 数据 4 大 类 )， 
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管理 状态 监测 数据 库 ， 向 浏览 站 发 布 状态 监测 数据 。 每 台 WEB8000PLUS 可 以 管理 64 台 
NET8000PLUS， 全 厂 可 以 只 Los vb DS cea 息 可 以 在 现场 控制 室 、 设 备 管 
理 部 门 以 及 最 高 管理 者 办 公 室 查询 并 进行 诊断 ， 也 可 以 通过 互联 网 随时 监控 。 

6. 2. 2” 透 平 机 械 故 障 一 次 原因 分 析 "” 


通常 发 生 的 透 平 机 械 振 动 故 障 的 一 次 原因 〈 即 产生 振动 故障 的 直接 原因 ) 分 类 如 
表 5-6-1 所 示 ， 共 10 类 58 种 。 




















表 5-6-1 透 平 机 械 故 障 原因 分 类 























































































































































































































序号 | 类 别 故障 序号 | 类 别 故障 

1 转子 质 量 偏心 30 电磁 感应 电动 机 转 子 偏心 
Blk A fg 31 Ji 感应 COME AUS 
3 轴 暂 时 性 弯 32 电气 问题 

4 BT 轴 裂 纹 33 转子 与 定子 干 摩擦 
P e 轴 弯 曲 , 刚 度 不 对 称 34 ong 转子 与 定子 轴 向 局 部 干 摩擦 
6 轴 子 上 部 件 松 动 35 |. 转子 与 定子 摩 碰 
7 浮 环 失 浮 36 FEZ 

? u i. pin : 37 轴 流 机 叶轮 偏心 
9 液体 陷入 转子 内 部 激 振 38 隔 板 倾斜 

10 MAREM 2 A 

1 Acca. 40 | 流体 油封 受 激 振动 
2 联 轴 节 误 关 Ms P 

j| 弹性 联 灿 节 偏差 i LE 
4 对 中 不 良 4 olus 

15 联 轴 节 精度 过 低 或 损伤 i ERE 

i AERD 45 转子 轴承 系统 临界 
" 径 向 轴承 损伤 46 | 临界 联 轴 节 临界 
18 支承 松动 ui SIRE 

19 轴承 支承 刚度 垂直 水 平 不 等 48 结构 共振 

20 | 支承 油膜 涡 动 49 倍 频 谐 波 共振 
21 | 轴 系 油膜 振荡 50 | 共振 次 谐 波 共振 

22 轴瓦 与 轴承 预 紧 力 不 足 51 共振 涡 动 

23 可 倾 瓦 错位 52 转子 临界 转速 
24 PENSAAN E BOE BU 

i 4^ r Ti 

25 ff n] 承 间 际 过 大 54 齿轮 偏心 

26 电动 机 转子 断 条 55 | 部 件 滚动 轴承 缺陷 
27 | 电磁 LER 56 齿轮 缺陷 

28 | Jj 动 气 隙 偏心 57 皮带 问题 

29 轴 磁 化 58 | 其 他 临近 振 源 影 响 





6.2.3 离心 压缩 机 的 故障 诊断 实例 


下 面 介 绍 一 例 离 心 压缩 机 故障 诊断 的 实际 分 析 过 程 。 

(1) 机 组 概况 ” 某 醇 柄 装置 使 用 法 国 RATEAU 公司 制造 的 离心 式 空 压 机 83C102， 由 
Hn REAA., HA 6 段 10 级 ， 由 功率 为 2700kW、 转 速 1500r* min 1 的 电动 机 驱动 ， 
经 中 间 增 速 箱 ， 压 缩 机 额定 转速 为 15500r*min-1。 压 缩 机 结构 如 图 5-6-16 所 示 。 
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图 5-6-16 离心 压缩 机 组 简 


该 压缩 机 设计 制造 存在 先天 不 足 ， 在 现场 试车 时 ， 高 、 低 压 转 子 均 发 生 强烈 振动 ， 经 反 
复 调整 轴承 间隙 、 精 确 对 中 等 措施 ， 多 次 试 运转 后 才 投入 生产 运行 。 

(2) 机 组 振动 故障 问题 及 影响 该 机 组 自 1980 年 投 运 后 一 直 不 稳定 ， 靠 近 高 、 低 压 缸 
联 轴 器 附近 的 轴承 处 转子 振动 经 常 报警 ， 甚 至 联 锁 停 机 。 自 1987 年 以 来 ， 低 压 缸 振动 值 一 
直 波 动 于 50 一 80pnm， 每 年 多 次 发 生 振动 停机 故障 。 每 次 解体 大 检修 均 不 能 一 次 启动 成 功 ， 
要 反复 调整 轴瓦 间 际 、 调 整 对 中 才能 勉强 投入 运行 。 

据 统计 ，1980 一 1990 年 每 年 平均 故障 停机 13 次 ， 年 直接 经 济 损失 约 136 万 元 ， 对 生产 
的 影响 造成 的 损失 逾 千 万 元 ， 成 为 老大 难 问题 。 

(3) 机 组 振动 故障 监测 情况 “该 机 组 原 设计 在 每 个 轴承 处 仅 有 一 个 单项 探头 ， 且 没有 设 
键 相 信号 基准 和 传感器 ， 因 此 仅 能 测 振 动 幅 值 和 波形 ， 做 频谱 分 析 ， 如 图 5-6-17 所 示 ， 从 
波形 和 频谱 图 均 可 看 出 是 同 频 振动 占 主导 。 
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5-6-17 压缩 机 振动 波形 及 频谱 图 
(1990 年 10 B 
该 机 组 在 故障 状态 下 运行 十 多 年 ， 曾 采用 如 下 方法 消除 振动 ， 均 未 彻底 解决 ， 





CD 调整 轴瓦 间隙， 更 换 其 他 型 式 的 轴承 ,不 能 根除 振动 ; 

© 采用 高 速 动 平衡 方法 平衡 两 个 转子 也 没有 明显 效果 ; 

@ 轴承 改 型 试验 归于 失败 ; 

(D 现场 动 平衡 ， 无 成 效 。 

(4) 故障 诊断 措施 1989 年 大 检修 时 在 压缩 机 各 轴承 处 加 装 了 双 探 尖 ， 并 在 低压 纪 转 
子 上 安装 了 键 相 传感器 ， 设 了 键 相 基准 。1989 年 12 月 2 日 及 13 日 两 次 现场 监测 都 发 现 低 
压 缸 排 气 端 振动 大 ， 分 析 发 现 低压 缸 转 子 振动 同 频 占 主导 且 相 位 稳定 ， 其 振动 波形 及 频谱 如 
图 5-6-18 所 示 。 分 析 判 定 转子 轴 系 运行 时 动 不 平 衡 ， 即 同 频 振动 占 主导 ， 相 位 稳定 。 因 高 、 
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Eg| | 时 间 
频率 
图 5-6-18 压缩 机 振动 波形 及 频谱 图 
(1989 年 12 月 ) 
低压 转子 均 做 过 高 速 动 平衡 且 达 到 标准 ， 只 是 在 两 转子 连 起 来 后 整个 轴 系 表现 出 不 平衡 





现象 。 

柔性 转子 轴 系 动 不 平 衡 原因 分 析 : 高 、 低 压 转 子 均 做 过 高 速 动 平衡 且 达 到 标准 ， 但 两 转 
子 连 起 来 后 并 不 能 确保 整个 轴 系 的 动 平 衡 ， 主 要 应 该 考虑 六 维 对 中 问题 和 在 设计 上 充分 考虑 
转子 轴 系 预 负 荷 的 问题 。 

各 段 转子 系统 在 组 装 前 都 进行 了 严格 的 高 速 动 平衡 ,， 但 是 不 可 能 达到 完全 动 平衡 ， 即 在 
组 装 前 各 段 转子 还 会 有 一 定 的 残余 不 平衡 量 。 在 实际 组 装 时 ， 各 联 轴 节 定 位 并 不 考虑 各 段 转 
子 之 间 的 相对 相位 ， 即 采用 了 五 维 对 中 方法 ， 而 实际 各 轴 段 之 间 的 相对 相位 对 系统 的 整体 响 
应 有 一 定 影 响 。 这 就 是 高 、 低 压 转 子 均 做 过 高 速 动 平衡 且 达 到 标准 ， 连 接 在 一 起 却 不 能 确保 
整个 轴 系 动 平衡 的 原因 。 合 理 地 调整 各 段 轴 之 间 的 相对 相位 能 有 效 降 低 轴 系 振动 ， 采 用 六 维 
对 中 的 方法 有 可 能 解决 这 一 问题 。 

该 机 组 的 法 国 制 造 商 资料 要 求 在 冷 态 下 低压 和 饶 转 子 对 轮 中 心 应 比 高 压 饶 低 0.15mm， 现 
场 一 直 按 此 数据 找 正 。 但 由 高 金吉 院士 参与 的 计算 和 实测 表明 ， 实 际 上 冷 态 时 低压 氏 转 子 中 
心 应 该 比 高 压 氏 低 0. 40mm。 如 按照 0. 40mm 找 正 ， 对 机 组 运行 可 能 是 好 的 。 但 由 于 是 电动 
机 驱动， 瞬间 启动 不 能 预 热 ， 冷 态 对 中 差 太 大 对 启动 十 分 不 利 ， 因 此 只 能 维持 原 设计 值 。 由 
此 可 能 造成 热 态 时 转子 之 间 产 生 预 负荷 ， 转 子 产 生 弯 曲 变形 ， 一 则 破坏 动 平 衡 ， 二 则 如 按 原 
设计 轴承 间隙 安装 ， 振 动 也 会 加 剧 ， 甚 至 轴承 受 损伤 。 这 可 能 是 为 何 有 时 加 大 轴承 间 院 会 使 
振动 变 平稳 一 些 的 原因 。 而 由 于 预 负荷 的 存在 ， 即 使 经 高 速 动 平 衡 试 好 的 转子 ， 也 会 发 生 不 
同 于 正常 振 型 挠 曲 的 预 负荷 挠 曲 变 形 ， 导 致 整个 轴 系 的 动 不 平 衡 。 

(5) 现场 动 平衡 消 振 方 法 ”主要 包括 挠 性 转子 动 平 衡 方法 的 确定 和 转子 不 平衡 响应 计算 
及 配 重 平衡 面 的 确定 。 

鉴于 转子 轴 系 振动 同 频 占 主导 有 旦 相位 稳定 ， 决 定 了 对 该 机 组 在 现场 做 整 机 全 速 现场 动 平 
衡 。 首 先 测定 了 低压 抽出 口 处 三 维 谱 图 和 矢 端 图 ， 如 图 5-6-19 和 图 5-6-20 所 示 ， 进 一 步 确 
定 了 是 轴 系 不 平衡 问题 。 同 时 认识 到 采用 刚性 转子 动 平衡 方法 未 果 ， 是 因为 方法 不 当 。 该 机 
组 第 一 临界 转速 为 9200r* min :， 第 二 临界 转速 为 18500r* min ,其 工作 转速 15500r* 
min ~! 介 于 两 者 之 间 。 因 此 决定 采用 乒 性 转子 动 平衡 方法 。 

现场 整 机 动 平 衡 在 工作 转速 甚至 工作 负 褒 下 进行 ,一 旦 平衡 下 来 ， 机 组 立即 平稳 运行 。 
关键 在 于 找到 合适 校正 面 ， 并 且 要 在 一 处 配 重 ， 尽 可 能 地 不 影响 其 他 平面 的 振动 。 

对 挠 性 转子 动 平 衔 的 理想 方法 应 是 振 型 分 离 法 。 即 在 做 好 转子 低速 平衡 的 基础 上 ， 利 用 
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5-6-19 ”压缩 机 启动 三 维 频谱 图 
机 器 识别 码 : 空气 压缩 机 
机 器 工 位 : 压缩 机 707-v 
测试 次 数 : 7 期 : 1998 年 8 月 16-17 日 时 间 : 15 点 
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5-6-20 压缩 机 启动 极 坐标 图 

















各 阶 主 振 型 之 间 的 正 交 性 ， 在 临界 转速 附近 对 各 阶 主 振 型 由 一 阶 至 二 阶 进 行动 平衡 ， 并 应 在 
多 平面 上 试 加 重量 。 由 于 该 机 叶轮 封闭 在 红 内 ， 又 由 电机 驱动 ， 启动 8s 即 达到 正常 转速 ， 
无 法 按 上 述 方法 进行 ， 又 因为 动 平衡 时 仅 能 在 低压 饶 的 联 轴 节 上 试 加 重量 ， 所 以 决定 采用 影 
响 系数 法 做 双 平 面 现场 全 速 动 平衡 。 

为 确定 在 两 联 轴 节 处 配 加 重量 是 否 能 明显 改变 转子 轴承 振动 状态 ， 曾 对 低压 生 转 子 进行 
了 不 平衡 响应 计算 ， 其 结果 如 表 5-6-2 所 示 。 从 中 不 难看 出 在 工作 转速 15500r* min 1 条 件 
F. ÆRE Hh E HX SH aS RB 1000N 力 对 联 轴 节 重心 可 产生 38. 980pm 的 振幅 影响 ， 是 转 
子 对 不 平衡 响应 最 敏感 处 ， 在 其 上 配 重 对 该 平面 振动 影响 大 ， 而 对 其 他 平面 影响 小 。 而 实测 
结果 表明 ， 联 轴 节 的 轴承 处 又 为 振动 最 大 处 ， 因 此 在 此 处 配 加 试 重 可 以 改变 转子 振动 状态 。 
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表 5-6-2 83C102 压缩 机 转子 平衡 响应 计算 表 


响应 位 置 /pm 














加 力 位 置 | 入 入 口 对 轮 | 入 口 轴承 | 一 级 叶轮 | 二 级 叶轮 | 三 级 叶轮 | 四 级 叶轮 | 出 口 轴承 | 出 口 轴承 出 口 对 轮 | 出 
轴 端 重心 中 心 重心 重心 重心 重心 中 心 测 点 重心 轴 端 




































































入 口 对 轮 | 10.370 6.496 0.194 | —0.180| 2.143 2. 637 2. 534 0. 027 0. 920 5. 441 6.355 

















级 叶轮 0. 284 0.180 | 0.037 0. 476 2. 272 3. 230 2.791 0.029 | 1.072 6. 336 7. 399 





二 级 叶轮 | 3.188 2. 143 0. 015 2. 724 3. 970 4. 142 3. 165 0.024 | 1.111 6. 536 7. 633 





三 级 叶轮 3. 926 2.637 0. 025 3.230 4. 142 4. 065 2. 739 0.016 | 0.940 5. 510 6. 434 














四 级 叶轮 | 3.776 2.534 0. 031 2.971 3. 165 2. 739 0.291 | 0.043 0. 089 0. 703 8. 827 
























































出 口 对 轮 | 一 8. 108 | 一 5. 441 | 0.068 | 6.336 | 6.536 | 5.510 | —0.703| 0.316 | 4.238 | 38.980 | 47.530 

i£: 15500r*min 1 各 处 加 1000N 力 后 振动 幅 值 (pmy) 。 

综 上 所 述 ， 采 用 单 平面 方法 解决 挠 性 转子 轴 系 振动 ， 须 符合 以 下 两 个 条 件 : 

机 组 振动 确 属 转子 轴 系 动 不 平 衡 ， 而 不 是 支承 问题 ; 

© 配 重 的 联 轴 器 应 是 转子 不 平衡 响应 敏感 处 ， 即 在 此 处 配 重 对 该 处 振动 影响 较 大 ， 而 
对 转子 其 他 部 位 影响 很 小 。 

(6) 现场 动 平 衡 消 振 措 施 及 成 效 1990 年 6 月 在 年 度 大 检修 时 ， 对 该 机 组 低压 和 丝 进 行 
了 现场 动 平 衡 。 开 始 想 按照 双 平 面 影 响 系 数 法 进行 动 平 衡 ,， 但 在 试 加 重量 时 ， 发 现 仅 在 排 气 
端 联 轴 节 上 配 重 ， 转子 振 动 值 就 明显 降低 。 故 采用 单 平面 法 试验 ,结果 仅 试 车 四 次 就 解决 了 
机 组 振动 问题 ， 且 后 续 一 直 平 稳 运 行 。 在 联 轴 节 适当 位 置 加 5. 4g 小 螺钉 就 解决 了 十 年 老大 
难 问题 ， 使 故障 诊断 及 现场 动 平衡 技术 真正 为 生产 发 挥 了 关键 作用 。 

































































6.3 往复 压缩 机 管线 振动 故障 诊断 案例 


容积 式 压 缩 机 ， 如 往复 压缩 机 ， 由 于 其 所 固有 的 间歇 性 吸 排 气 特性 ， 使 气流 的 压力 和 速 
度 呈 周期 性 变化 ， 即 产生 气流 脉动 ， 会 导致 较 大 幅度 的 压力 脉动 从 而 引起 管道 振动 [4 。 在 
往复 压缩 机 广泛 应 用 的 石油 、 化 工 、 天 然 气 等 工业 现场 ， 由 于 压力 脉动 过 大 产生 强烈 管道 振 
动 的 案例 极为 常见 ， 其 至 引起 泄漏 和 爆炸 的 事故 也 多 有 报道 。 因 此 对 往复 压缩 机 管线 振动 进 
行 故障 诊断 及 现场 消 振 意 义 重大 ， 下 面 介绍 一 个 往复 压缩 机 管线 振动 故障 诊断 及 现场 消 振 的 
案例 。 

(1) 压缩 机 机 组 及 管线 概况 ” 某 石 化 企业 采用 由 Burckhardt 制造 的 K10 超 高 压 乙烯 压 
缩 机 ， 该 压缩 机 为 双 列 对 称 布置 ， 共 10 个 汽 氏 ,分 为 两 级 压缩 ， 由 一 级 压缩 后 的 工 质 经 级 
间 冷 却 器 冷却 后 再 由 二 级 压缩 ， 之 后 汇合 进入 预 热 器 和 管 式 反 应 器 。 由 功率 22100kW 的 电 
机 驱动 ， 压 缩 机 额定 转速 为 200r*min - 1。 压缩 机 机 体 如 网 5-6-21 所 示 ， 压 缩 机 出 口 管线 如 
图 5-6-22 所 示 。 

(2) 压缩 机 机 组 管线 振动 故障 及 影响 ” 超 高 压 乙烯 压 缩 机 自 投产 以 来 ,其 一 、 二 级 压缩 
段 出 口 管线 即 出 现 振 动 较 大 的 问题 。 首 先 在 二 层 平台 对 一 级 出 口 管线 增加 了 支承 ， 并 采用 木 
质 支 架 分 别 将 一 级 出 口 管线 和 二 级 出 口 管线 进行 加 固 处 理 ， 然 而 效果 并 不 理想 ， 并 出 现 了 加 
固件 被 振 裂 的 现象 。 超 高 压 乙烯 压缩 机 作为 为 聚合 反应 提供 压力 条 件 的 核心 设备 ， 其 操作 压 
力 高 达 280MPa， 且 乙烯 为 易 燃 介质 ， 因 此 现场 存在 较 大 的 火灾 、 爆 炸 等 安全 隐患 。 
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(3) 机 组 振动 故障 监测 (压缩 机 管线 振动 监测 ) 情况 
荷 生产 时 ， 设 备 监测 站 连续 几 天 对 管线 振 劲 情况 进行 了 监测 ， 监 测 点 布置 如 图 5-6-23 所 示 ， 
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5-6-22 K10 超 高 压 压 缩 机 出 口 管线 简 




















2007 年 6 月 ， 该 装置 趋 于 满 负 


监测 结果 见 表 5-6-3、 表 5-6-4。 5-6-24 为 表 5-6-3 所 测 23A 管线 振动 频谱 网 。 
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图 5-6-23 超 高 压 压缩 机 出 口 管 线 振动 监测 测 点 布 
表 5-6-3 超 高 压 压 缩 机 出 口 管线 振动 幅度 监测 值 (2007 年 6 月 5 日 ) 
测 点 振动 幅 值 /nm 测 点 振动 幅 值 /pm 
11A 918 11B 358 
12A 720 12B 373 
21A 935 21B 439 
22A 926 22B 222 
23A 1420 23B 439 
表 5-6-4 超 高 压 压 缩 机 出 口 管线 振动 幅度 连续 多 日 监测 值 单位 : pm 
测 点 
日 期 11A 12A 21A 22A 23A 
2007-6-2 917 601 1098 1057 1446 
2007-6-3 644 481 930 956 1364 
2007-6-4 844 697 927 869 1339 
2007-6-5 918 720 935 926 1420 
由 表 5-6-3 可 知 ， 压 缩 机 出 口 管线 振动 值 A 侧 整体 上 比 也 侧 大 。 表 5-6-4 连续 多 天 监测 
结果 显示 ，A 侧 管 线 振动 幅度 均 较 大 ， 且 二 级 出 口 振动 幅度 高 于 一 级 出 口 。 图 5-6-24 显示 ， 
23 A 管线 振动 频率 主要 为 主 激励 频率 即 压缩 机 转 频 的 5 倍 频 ， 其 他 管线 频谱 与 此 类 似 。 


(4) 故障 诊断 措施 

















一 般 来 说 ， 引 起 压缩 机 机 组 和 管线 振动 的 原因 通常 有 两 个 : 一 是 由 











于 运动 机 构 的 动力 平衡 性 差 或 者 基础 设计 不 当 ; 二 是 由 于 气流 脉动 。 实 践 表明 : 生产 中 直到 
的 压缩 机 装置 振动 绝 大 多 数 是 气流 脉动 引起 的 。 
研究 气流 脉动 引起 的 管线 振动 时 ， 将 遇 到 两 个 同时 存在 的 振动 系统 [5 。 一 个 


动 系 


统 。 管 路 内 充满 气体 ， 称 为 气 柱 。 因 为 气体 可 以 压缩 、 膨 胀 ， 所 以 气 柱 本 身 是 一 个 具有 























是 气 柱 振 











连续 质量 的 弹性 振动 系统 。 这 个 系统 受到 一 定 的 激发 之 后 ， 就 会 发 生 振动 。 压 缩 机 汽缸 的 周 


期 性 排 气 与 吸 气 ， 就 是 对 气 柱 的 激发 (或 称 干扰 )。 气 柱 振动 的 结果 是 管道 内 的 压力 产生 脉 


动 。 男 一 个 是 机 械 振动 系统 ， 由 管 路 (包括 管道 本 身 、 管 道 附件 和 支架 等 ) 结构 系统 构成 。 





























HR 


6 ”压缩 机 的 故障 诊断 技术 及 典型 案例 





1500 | 


1000 | 


幅 值 /um 


500 | 





5-6-24 23A 管 线 振动 频谱 


只 要 有 激发 力作 用 于 这 个 系统 上 ， 它 就 
头 处 或 变 截 面 等 部 位 产生 引起 
或 管道 结构 的 固有 频率 接近 或 重合 时 
首先 利用 有 限 元 方法 ， 对 出 口 管道 气 村 
变化 范围 ， 气 体 参 数 亦 随 操 作 参 数 发 生变 化 ， 考 虑 此 不 确定 公 
2% 的 不 同 声速 下 ,分别 计算 气 柱 固 有 频率 。 其 中 二 级 出 口 管 线 气 术 
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和 计算。 
EE 因素， 在 士 12% 范 围 ， 步 进 为 





6H 


ti 会 做 出 机 械 振 动 的 响应 。 
管道 振动 的 激 振 力 。 更 为 严 习 











) 








过 大 的 气流 脉动 会 在 管道 弯 


EE 的 情况 是 ， 当 激 振 力 的 频率 与 气 
， 产 生气 柱 或 机 械 共振 ， 将 会 产生 灾难 性 的 后 果 52] 。 
主 固有 频率 进 4 








由 于 操作 条 件 有 一 定 的 








主 固有 频率 见 表 5-6-5, 


















































表 5-6-5 二 级 出 口 管线 气 柱 固有 频率 单位 : Hz 
阶 数 
1 2 3 4 5 6 
声速 /mvs 1 

795 33. 18 266. 38 399. 55 532.67 666.01 799. 15 
1836 136. 23 272. 4T 08.67 544. 84 681. 23 817. 40 
1877 139. 27 278. 55 417. 80 557. 00 696. 44 835. 66 
1918 142. 31 284. 64 426. 93 569. 17 711.65 853. 91 
958 45. 28 290. 57 435. 83 581. 04 726.49 871. 72 
999 48. 32 296. 66 444. 96 593.2 741.71 889. 97 
2040 51. 36 302. 74 54. 08 605. 37 756.92 908. 23 
2081 154. 40 308. 83 63. 21 617. 54 772.13 926. 48 
2121 157. 37 314. 76 472. 11 629. 41 786.97 944. 29 
2162 160. 41 320. 85 481. 24 641. 58 802.18 962. 54 
2203 163. 46 326. 93 90. 36 653. 74 817. 40 980. 79 
2244 66. 50 333. 02 99. 49 665.9 832.61 999. 05 
2265 68. 06 336. 13 504.16 672. 14 840. 40 1008.4 

















除了 做 声学 分 析 防 止 气 柱 共振 ， 为 避免 管道 的 机 械 共振 ， 








还 











需要 得 到 管道 的 结构 固有 频 
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率 。 管 道 系统 的 实际 结构 是 很 复杂 的 ， 要 得 到 振动 方程 的 精确 解 有 很 大 的 困难 。 有 限 元 方法 
是 求解 实际 复杂 管道 结构 固有 频率 和 振动 响应 的 一 种 有 效 方法 ,根据 管道 实际 结构 建立 计算 
模型 ， 形 成 系统 的 刚度 矩阵 和 质量 矩阵 ， 即 可 获得 管道 结构 的 各 阶 固有 频率 、 振 动 模 态 。 其 


























中 二 级 出 口 管线 结构 固有 频率 如 表 5-6-6 HR 
表 5-66 ”二 级 出 口 管线 结构 固有 频率 


阶 数 1 2 3 4 





固有 频率 /Hz 36. 024 87. 426 96. 092 119. 23 





压缩 机 转速 为 200remin-1， 由 此 可 知 各 出 口 管线 主 激发 频率 为 3. 33Hz， 参 照 表 5-6-5 
气 柱 固 有 频率 及 表 5-6-6 结构 固有 频率 结果 可 知 ， 管 线 的 气 柱 及 结构 固有 频率 相 比 压缩 机 激 














励 基 频 来 说 均 有 较 大 的 频率 间隔 ， 据 此 可 以 排除 管线 发 生气 柱 或 者 结构 共振 的 可 能 。 











判断 ， 管 线 振动 是 由 过 大 的 气流 脉动 所 导致 的 ， 而 消减 管内 脉动 就 可 以 控制 振动 水 
(5) 现场 消 振 方法 及 实施 效果 ”由 以 上 分 析 可 以 确定 出 口 处 振动 超标 原因 为 局 部 气流 脉 
动 过 大 。 一 般 来 说 ， 在 压缩 机 进 、 出 口 管 线 安 装 缓冲 器 是 消减 气流 脉动 最 为 有 效 的 方法 ， 且 








根据 理论 分 析 ， 在 一 定 容积 的 缓冲 絮 出 、 入 口 安装 和 孔 板 ， 可 以 















































波 ， 从 而 有 效 地 消减 气流 脉动 ， 孔 板 远离 缓冲 器 则 消减 脉动 效 细 
压缩 机 ， 由 于 低 密 度 聚 乙烯 (DPE) 聚合 条 件 的 要 求 ， 其 一 般 操 作 压 力 为 280MPa 左右 ， 





故 可 以 





将 管道 内 的 驻 波 变换 成 为 行 
降低 5 。 但 是 对 于 超 高 压 


在 如 此 高 压力 的 管道 安装 缓冲 器 不 仅 花费 高 昂 而 且 非 常 危险 〈 可 能 发 生 聚 合 物 堆 积 )， 最 常 
采用 的 方法 是 在 管道 合适 的 位 置 安装 适当 斥 才 的 孔 板 。 通 过 检查 原 管 道 布 置 情况 及 孔 板 安装 














情况 ， 在 压缩 机 出 口 第 一 法 兰 处 ， 将 透镜 垫 改造 为 孔 板 的 型 式 ， 


























如 图 5-6-25 所 示 。 





图 5-6-25 压缩 机 出 口 管线 添加 孔 板 型 式 
改造 完成 后 ， 在 装置 正常 开车 运行 之 时 ， 对 相关 管道 测 点 进行 了 振动 测试 ， 并 将 分 析 结 























果 与 改造 之 前 的 测试 结果 进行 对 比 ， 结 果 如 表 5-6-7 Bram. 


表 5-6-7 各 测 点 改造 前 后 振动 幅 值 对 比 














管道 编号 改造 前 振幅 /jm 改造 后 振幅 /jm 振幅 变化 量 /% 
11A 918 189 减 小 79 
11B 358 344 减 小 4 














6 压缩 机 的 故障 诊断 技术 及 典型 案例 5-133 


























振动 幅度 最 多 降低 79%，| 




















续 表 
管道 编号 改造 前 振幅 /pm 改造 后 振幅 /jm 振幅 变化 量 / % 
12A 720 195 减 小 73 
12B 373 329 减 小 12 
21A 935 363 减 小 61 
21B 439 194 成 小 56 
22A 926 365 成 小 61 
22B 222 202 减 小 9 
23A 1420 353 减 小 75 
23B 439 243 减 小 45 
由 表 5-6-7 改造 前 后 振幅 对 比 可 见 ， 本 次 添加 孔 板 的 改造 方案 减 振 效果 明显 ， 将 原 管线 


























昌 各 条 管线 振动 幅度 均 小 于 400pnm， 因 此 是 一 个 成 功 的 改造 案例 。 
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工业 汽轮机 





有 别 于 发 电 用 汽轮机 ， 工 业 汽 轮机 是 工业 生产 流水 线 的 一 个 组 成 部 分 ， 具 有 如 下 的 
村 点 : 

(D 工作 平稳 可 靠 ， 不 依赖 于 外 界 电 源 ， 具 有 很 大 的 超载 能 

O 可 以 实现 热电 G) 联 供 ， 综 合 热 经 济 性 高 。 工 业 汽轮机 排出 的 低压 蒸汽 和 抽 汽 可 
以 用 于 某 些 化 工 反应 的 加 热 。 

@ 可 以 实现 废 热 利 用 ， 综 合 利用 工艺 副 产 营 汽 及 废 热 产生 的 蒸汽 。 工 业 炉 窒 排 烟 废 热 
及 化 学 反应 热 可 用 来 产生 蒸汽 供 汽 轮机 使 用 ， 节 能 降 耗 减 排 。 

O 可 以 实现 大 功率 、 变 转速 、 高 转速 驱动 。 现 代 工 业 汽 轮机 可 以 根据 工艺 流程 的 需要 
达到 要 求 的 功率 ， 其 范围 可 以 不 受 限 制 。 汽 轮机 转速 可 以 在 75% ~~105% 额 定 转速 甚至 更 大 
范围 内 连续 进行 调节 。 

C) 相对 于 电机 驱动， 具有 防火 防爆 的 特点 ， 安 全 可 靠 。 

© 使 用 性 能 好 ， 如 可 带 负 荷 低速 启动 ， 启 动 升 速 平稳 。 

随 着 化 工 生 产 的 迅速 发 展 ， 化 工装 置 的 大 型 化 已 成 为 一 种 必然 的 趋势 。 大 容量 、 高 转速 
的 透 平 压缩 机 组 已 被 广泛 采用 ， 如 在 30 万 吨 ， 年 -合成 氮 装 置 中 ， 用 汽轮机 直接 驱动 氮 氧 
气压 缩 机 、 空 气压 缩 机 、 原 料 气 压缩 机 、 二 氧化 碳 压缩 机 及 氮 冷 冻 机 ， 所 需 汽 轮机 总 功率 达 
到 40MW。 在 30 万 吨 .年 -1 乙烯 装置 中 ， 裂 解 气压 缩 机 、 丙 烯 压缩 机 、 乙 烯 压缩 机 都 用 汽 
轮机 驱动， 总 功率 为 37MWII 。 

据 统计 ， 流体 输 送 机 械 占 全 国电 力 消 耗 的 40% 以 上 ， 其 中 泵 占 21%、 风 机 占 1096. E 
缩 机 占 9%。 因 此 ， 采 用 工业 汽轮机 来 驱动 泵 、 压 缩 机 、 风 机 等 旋转 机 械 ， 可 以 实现 节能 降 
耗 、 减 排 的 可 持续 发 展 目标 ， 具 有 重要 的 工程 应 用 价值 。 














































































































7.1 汽轮机 的 基本 原理 和 分 类 


7.1.1 汽轮机 的 基本 工作 原理 

汽轮机 是 以 蒸汽 为 工 质 的 旋转 式 热能 动力 机 械 。 葵 汽 的 热能 转变 成 汽轮机 转子 旋转 的 机 
械 功 需 要 经 过 两 次 能 量 转换 ， 即 蒸汽 流 过 汽轮机 静 叶 片 〈 第 一 级 称 为 喷嘴 ) 时 将 热能 转换 成 
蒸汽 高 速 流动 的 动能 ， 当 高 速 汽 流 流 过 动 叶 片 时 将 落 汽 流动 的 动能 转换 成 汽轮机 转子 旋转 的 
机 械 能 ， 从 而 驱动 其 他 设备 旋转 ， 实 现 其 功能 。 根 据 汽轮机 类 型 的 不 同 ， 有 些 汽轮机 在 动 叶 
中 也 将 热能 转换 成 藻 汽 的 动能 年。 
7.4.2 汽轮机 的 分 类 

按 工 作 原理 分 为 : 
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(1) 冲动 式 汽轮机 落 汽 的 热能 转变 成 动能 的 过 程 仅 在 静 叶 (喷嘴 〉 中 进行 (膨胀 )， 
动 叶 片上 只 实现 蒸汽 动能 转换 成 机 械 能 的 过 程 。 

(2) 反动 式 汽轮机 ”蒸汽 在 静 叶 “〈 喷 嘴 ) 中 膨胀 ， 压 力 、 温 度 下 降 ， 流 速 增 加 ， 然 后 进 
Rn 
压 降 同时 在 静 叶 和 动 叶 中 实现 ， 既 利用 了 冲动 原理 ， 又 利用 了 反动 原理 。 

按 蒸汽 的 流动 方向 分 为 : 

(1) 轴 流 式 汽轮机 在 汽轮机 内 ， 蔡 汽 基 本 上 沿 轴 向 流动 ， 如 图 5-7-1(a) 所 示 。 

(2) 辐 流 式 汽轮机 “在 汽轮机 内 ， 蒸 汽 基本 上 沿 辐 向 〈 径 向 ) 流动 ， 图 5-7-1(b) 所 示 
为 向 心 式 ， 图 5-7-1(c) 所 示 为 离心 式 。 

(3) 回流 ( 周 流 ) 式 汽轮机 蔡 汽 大 致 沿 轮 周 方 向 流动 的 小 功率 汽轮机 ， 图 5-7-1(d) 


所 示 为 回流 式 。 


(a) 轴 流 式 (b) 向 心 式 (d) 回流 式 
57-1 £875 18) 23 28 






























































按 蒸汽 特征 分 为 : 

(1) RARAHI 燕 汽 在 汽轮机 内 做 功 后 ， 排 汽 在 低 于 大 气压 力 的 真空 状态 下 进入 凝 
汽 器 凝结 成 水 。 

(2) 背 压 式 汽轮机 汽轮机 排 汽 压力 高 于 大 气压 力 ， 排 汽 可 供 工业 生产 或 采暖 使 用 ， 也 
可 以 在 其 他 汽轮机 中 继续 膨胀 做 功 ; 当 排 汽 作 为 其 他 中 、 低 压 汽 轮机 的 工作 蒸汽 时 ， 称 前 置 
式 汽轮机 。 

(3) 抽 汽 凝 汽 式 汽轮机 进入 汽轮机 的 蒸汽 脱 胀 到 一 定 压力 、 温 度 时 ， 抽 出 一 部 分 蒸汽 
供 工 业 流 程 或 者 其 他 装备 使 用 ， 也 可 以 用 于 加 热 ， e a 
凝结 。 当 只 有 一 股 汽 流 抽 出 时 ， 称 为 一 次 调节 抽 汽 汽轮机 ， 当 有 两 股 汽 流 抽出 时 ， 称 为 两 次 
调节 抽 汽 式 汽轮机 ， 当 抽 汽 压力 不 进行 调节 时 ， 称 为 非 调 整 抽 汽 汽轮机 。 生 产 用 抽 汽 压力 变 
化 范围 很 帘 ， 没 有 一 般 规 范 ， 根 据 需 要 选用 ， 而 采暖 或 生活 用 汽 抽 汽 压力 一 般 为 0.07 一 
0. 25MPa。 

(4) 抽 汽 背 压 式 汽轮机 是 一 种 抽 汽 式 汽 轮机 ， 但 是 排 汽 压力 高 于 大 气压 力 。 可 以 提供 
两 种 参数 〈 抽 汽 和 背 压 ) 的 蒸汽 供 工 艺 使 用 ， 也 可 以 提供 三 种 参数 的 蔡 汽 〈 两 次 调节 抽 汽 背 
压 式 汽轮机 ) 供 工艺 使 用 。 

(5) 补 汽 式 汽轮机 一般 用 于 废 热 利用 。 以 充分 利用 废 热 为 原则 ， 将 废 热 在 废 热 锅炉 
中 产生 的 不 同 压 力 的 蒸汽 ， 在 不 同 的 位 置 注入 汽轮机 做 功 ; 当然 也 可 以 是 工艺 流程 产生 的 不 
同 压力 的 蒸汽 ,分 别 注入 汽轮机 做 功 。 
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男 外 ， 汽 轮机 还 可 按 蒸汽 初 压 、 


流体 输送 


7.2 工业 汽轮机 的 结构 及 特点 


7. 2.1 工业 汽轮机 的 结构 


工业 汽轮机 相对 于 发 





汽 氏 数目、 排列 方式 以 及 用 途 等 进 


并 行 分 类 。 








用 汽轮机 来 说 ， 其 功率 等 级 要 小 得 多 ， 目 前 世界 上 最 大 的 常规 汽 


轮机 功率 达到 1200MW， 国 内 最 大 的 汽轮机 功率 达到 1000MW; 而 工业 汽轮机 一 般 在 几 十 






































































































































































































































































































































兆 瓦 范围 内 ， 因 此 属于 中 、 小 功率 的 汽轮机 ， 常 采用 单 生 结构， 而 大 功率 汽轮机 由 于 参数 
高 、 功 率 大 、 系 统 复杂 ， 通 常 由 高 、 中 和 低压 和 氏 组 成 ,并 且 具 有 复杂 的 给 水 加 热 系 统 [ 溃 。 
图 5-7-2 是 一 种 典型 的 小 功率 凝 汽 式 汽轮机 纵 训 面 图 ， 它 共有 六 级 ， 由 一 个 调节 级 和 五 个 压 
力 级 组 成 。 
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图 5-7-2 一 种 典型 的 汽轮机 纵 剖 面 图 
1 一 危急 遮 断 器 ; 2 一 前 轴承 箱 ; 3 一 前 轴 封 ; 4 一 前 汽 封 讯号 管 ; 5 一 前 轴 封 环 ;， 6 一 阀 杆 ; 7 一 喷嘴 室 ; 
8 一 第 一 级 喷嘴 ，9 一 汽缸 ;10 一 第 一 压力 级 隔 板 ;，11 一 第 二 压力 级 隔 板 ; 12 一 第 三 压力 级 隔 板 ; 
13 一 第 四 压力 级 隔 板 ;14 一 第 五 压力 级 隔 板 ; 15 一 后 轴 封 ，16 一 后 轴 封 环 ; 17 一 主轴 ; 
18 一 后 汽 封 讯号 管 ，19 一 径 向 轴承 ; 20 一 第 五 压力 级 叶轮 ; 21 一 第 四 压力 级 叶轮 ; 
22 一 第 三 压力 级 叶轮 ; 23 一 隔 板 汽 封 ，24 一 第 二 压力 级 叶轮 ; 25 一 第 一 压力 级 叶轮 ; 
26 一 机 架 ; 27 一 调节 级 叶轮 ; 28 一 径 向 推力 联合 轴承 ; 29 一 回 油管 ，30 一 进 油 管 
汽轮机 主要 由 静 子 和 转子 两 大 部 分 组 成 。 静 子 包 括 汽 氏 、 隔 板 和 静 叶 栅 、 进 排 汽 部 分 、 
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轴 端 汽 封 及 轴承 、 轴 承 座 等 。 转 子 部 分 由 主轴 、 叶 轮 和 动 叶片 、 联 轴 需 等 组 成 。 为 了 保证 汽 
轮机 安全 有 效 地 工作 ， 还 配置 调节 保安 系统 、 汽 水 系统 、 油 系统 及 各 种 辅助 设备 等 。 
(1) TR&I 汽 氏 的 作用 主要 是 将 汽轮机 的 通 流 部 分 (喷嘴 、 隔 板 、 转 子 等 ) 与 大 气 隔 





开 ， 保 证 蒸汽 在 汽轮机 内 完成 





做 功 过 程 。 





汽轮机 在 启动 、 停 机 和 负荷 改变 时 ， 汽 饶 各 部 分 的 温度 都 要 发 生 很 大 的 变化 ， 由 此 引起 








汽 币 的 热 应 力 和 热 变形 ， 在 负 


动 )， 其 值 达到 最 大 ， 容 易 发 生动 静 部 分 而 
根据 机 组 各 部 分 的 受热 情况 来 确定 。 为 确保 汽 人 








答 剧 烈 变 动 时 (如 快速 停机 、 急 速 启动 和 上 暧 机 不 良 的 情况 下 启 














胀 过 程 中 静止 和 转动 部 分 的 同心 度 ， 在 汽 饶 、 











8j. s SEAT TH Sf EL 77 [9] ll 





























EK, AR 


持 汽 缸 和 


麻 ， 导 致 事故 ， 因 此 汽轮机 的 运行 方式 、 方 法 要 
江 各 部 分 受 
轴承 座 和 机 座 间 装 设 一 系列 的 滑动 横 销 和 纵 


热 后 能 自由 脱 胀 ， 并 尽 可 能 保持 膨 

















和 承 座 中 心 一 致 的 立 销 。 


(2) 转子 汽轮机 中 所 有 转动 部 件 的 组 合体 称 转子 。 转 子 的 作用 是 把 蒸汽 的 动能 转变 为 
的 转子 结构 型 式 有 : 套装 转子 、 整 锻 转 子 和 焊接 转子 。 








汽轮机 轴 的 回转 机 械 能 。 常 用 
套装 转子 就 是 将 加 工 好 了 




















的 叶片 安装 在 叶轮 上 ， 然 后 将 叶轮 加 热 后 套装 AE) 到 转轴 





E, 一般 按照 松动 转速 计算 红 套 的 过 鱼 量 ,保证 叶轮 在 机 组 脱 扣 转速 下 的 任何 转速 时 ， 叶 轮 
与 转轴 之 间 没 有 相对 位 移 。 整 锻 转 子 的 轴 是 一 个 锻件 ， 在 锻件 上 加 工 出 叶轮 及 叶片 安装 覃 ， 
然后 将 叶片 安装 到 叶轮 上 。 为 了 减 小 锻件 的 尺寸 ， 采用 焊接 转子 ， 先 完成 小 锻件 的 锻造 和 加 





工 ， 然 后 将 其 焊接 到 一 起 ， 组 











成 转子 ， 其 叶轮 、 叶 片 安装 与 整 锻 转 子 类 似 。 





为 保证 汽轮机 正常 运行 ， 其 工作 转速 一 定 要 避 开 转子 的 临界 转速 。 对 于 变 转 速 运 行 的 转 
子 ,一 般 要 求 转子 第 一 临界 转速 比 最 高 工作 转速 高 20% ~~25%， 若 不 能 设计 为 刚性 轴 ， 则 
应 满足 避 开 率 要 求 。 如 果 其 临界 转速 不 能 合理 避 开 工作 转速 ， 往 往 采 用 改变 转子 结构 尺寸 














(影响 最 大 的 是 转子 跨 距 )、 














上 承 型 式 等 方法 来 进行 调整 。 


驱动 发 电机 的 转子 应 该 能 够 承受 发 电机 短路 时 的 最 大 转 和 矩 。 


(3) HE ”叶片 按 其 用 途 可 分 为 动 叶片 和 前 














叶片 两 种 。 


动 叶 片 的 作用 是 直接 装 在 叶轮 或 转 鼓 (反动 式 汽轮机 ) 上 接受 静 叶 OREO mud HUE 
汽 ， 把 蒸汽 的 动能 转变 成 机 械 能 ， 使 转子 旋转 。 

动 叶片 由 根部 、 工 作 部 分 和 顶部 三 部 分 组 成 。 

动 叶 片 通过 其 根部 安装 在 叶轮 或 转 鼓 上 ， 


所 示 。 

静 叶 片 〈 喷 嘴 ) 的 作用 是 
用 双 列 复 速 级 的 汽轮机 中 ， 其 
叶 ， 其 作用 与 静 叶 相同 。 




















使 








其 型 式 有 很 多 ， 常 见 的 叶 根 型 式 如 图 5-7-3 





得 蒸汽 在 其 中 膨胀 加 速 ， 并 以 一 定 的 角度 进入 动 叶片 ER 
复 速 级 的 第 一 列 动 叶片 之 后 的 安装 在 汽缸 上 的 叶片 称 为 转向 导 








(4) 汽 封 ” 汽 封 是 用 于 减 小 汽缸 或 隅 板 与 转子 轴 间 的 环形 间隙 漏 汽 的 部 件 ， 有 轴 端 汽 封 
和 隔 板 汽 封 之 分 ， 对 于 反动 式 汽轮机 ， 由 于 没有 隔 板 ， 静 叶 项 部 与 转子 之 间 也 必须 设置 汽 


封 ， 以 降低 漏 汽 损失 。 常 用 的 
括 蜂 窝 汽 封 、 布 莱 登 汽 封 等 ，。 











CD 曲 径 式 汽 封 。 是 最 常用 的 汽 封 型 式 ， 常 月 











汽 封 型 式 有 曲 径 式 汽 















































时 和 刻 精 环 汽 封 等 ， 目 前 新 型 汽 封 型 式 包 





HWAP, KEA, RRA, MAME F 





齿 等 (图 5-7-4)。 一 般 平 齿 泄 漏 量 比较 大 ， 高 低 齿 和 侧 齿 密封 效果 比较 好 。 

© 炭 精 环 汽 封 。 炭 精 环 汽 封 的 每 环 由 3 一 4 个 弧 段 拼 成 ， 并 用 弹簧 短 紧 。 为 防止 炭 精 环 
旋转 或 偏心 ， 装 有 止 动 键 。 有 的 痰 精 环 直接 与 轴 或 轴 套 接触 ， 依 靠 炭 精 的 滑润 作用 避免 过 高 
的 摩 所 产生 。 短 紧 弹 千 的 拉 紧 力 保证 谈 精 环 对 轴 或 轴 套 表面 的 压力 为 (1.0 一 1.3) X 
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(d) 双 T 形 








(b) 外 包 T 形 (c) XÉ 
) 枞 树 形 (f) " 





图 57-3 常见 的 叶 根 结构 型 式 [" 
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SS 


(h) Q) 














5-7-4 径 式 汽 封 


10^? MPa, 
如 图 5-7-5 ITIR, Sect ix 














用 于 压 差 较 小 (0. 5MPa AF), 








35~~40m*s 1、 工作 温度 不 超过 3007€ 的 小 型 汽轮机 。 














轴 的 圆周 速度 不 大 于 


O 蜂 帘 汽 封 。 汽 封 形似 蜂窝 ， 蔡 汽 在 周 向 不 可 流动 ， 可 以 有 效 降 低 泄漏 并 可 以 降低 转 








子 汽 流 激 振 的 发 生 ， 如 图 5-7-6(a) 所 示 。 但 安装 时 | 








不 当 ， 则 容易 损坏 ， 影 响 密封 效果 。 


CD 布 莱 登 汽 封 。 与 常用 的 曲 径 式 汽 封 类 似 ,但 是 其 间隙 通过 汽 圭 





进行 调节 以 减 小 漏 汽 ， 提 高 效率 ， 如 
弹 秘 有 可 能 失效 ， 导 致密 封 功 能 消失 。 














昌 际 不 便于 测量 与 控制 ， 材 质 如 果 选 用 











目前 大 功率 汽轮机 中 使 用 比较 多 。 

















寺 块 外 圆 上 的 弹簧 可 以 





图 5-7-6(b) 所 示 。 但 是 随 着 运行 时 间 的 延长 ， 其 调节 


© MARRE. WE 5-7-6(c) 所 示 为 紧 毛 的 尖端 间 辽 密封 。 冷 态 时 紧 毛 尖端 刚好 离开 转 
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(b) 布 莱 登 式 








大 





丝 固定 结构 





A 


N 
S 


N 




















个 
IEI 





接触 ， 起 到 密封 的 
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炭 精 环 汽 圭 


1 一 炭 精 环 ; 2— 3550; 3— ll 


行 时 紧 毛 与 转子 表面 轻 
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汽 封 型 式 
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5-7-6 
工业 汽轮机 可 以 直接 驱动 压缩 机 、 风 机 和 和 泵 等 旋转 机 械 。 


7.2.2 工作 特点 
(1) 一 般 特 点 
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由 于 被 驱动 机 械 通 常 采 用 变 转 速 运行 ， 因 此 汽轮机 也 需要 采用 变 转速 运行 ， 而 且 被 驱动 
机 械 的 工作 转速 远 高 于 发 电 用 汽轮机 的 工作 转速 ,一般 在 4000—20000r*min 1。 由 于 叶轮 
和 叶片 所 承受 的 应 力 水 平 与 转速 的 平方 成 正比 ， 为 了 保证 机 组 的 安全 ， 要 求 汽轮机 叶轮 的 平 
均 直 径 不 能 太 大 ， 动 叶片 不 能 太 长 ， 一 般 叶 项 的 线 速 度 在 270m*s 1 左右 。 

凝 汽 式 汽 轮机 末 级 容积 流量 通常 为 人 口 容积 流量 的 50 一 500 倍 ， 导 致 汽轮机 低压 级 特别 
是 末 级 叶片 过 长 ,为 了 满足 叶片 运行 安全 的 需要 ， 解决 叶片 强度 设计 的 困难 ， 在 大 功率 工业 
汽轮机 中 低压 部 分 也 可 以 采用 分 流 结构 ， 也 可 以 只 针对 末 级 叶片 采用 分 流 ， 将 末 级 汽 流 分 成 
两 股 ,分 别 进 两 个 末 级 叶轮 做 功 。 

工业 汽轮机 的 凝结 压力 比 电 站 用 凝 汽 式 汽轮机 的 凝结 压力 要 高 ,一 般 在 0.01 一 
0.02MPa， 这 样 可 以 减 小 机 组 末 级 叶片 的 高 度 ， 提 高 机 组 运行 的 安全 性 。 

当 采 用 比较 高 的 排 汽 压力 时 ， 可 以 增加 低压 未 级 蒸汽 的 干 度 ， 减 小 湿 汽 损失 。 一 般 控制 
汽轮机 末 级 出 口 温 度 三 13%。 当 蔡 汽 初 温 度 不 变 、 压 力 升 高 时 ,或 者 是 压力 不 变 、 温 度 降低 
时 ， 都 会 引起 末 级 湿度 的 增加 ， 使 凝 汽 式 汽 轮机 的 末 级 析出 更 多 的 水 分 。 水 滴 对 动 叶 进口 边 
的 撞击 ， 一 方面 使 汽轮机 的 级 效率 减 小 ， 男 一 方面 这 种 撞击 使 动 叶 的 金属 表面 损坏 ， 即 称 为 
动 叶 的 水 蚀 。 为 了 防止 水 蚀 ， 最 后 几 级 动 叶 的 进口 边 的 材料 应 特殊 处 理 ， 如 镀铬 、 堆 焊 硬 质 
合金 、 电 火花 硬化 〈 利 用 电弧 将 硬 质 合金 喷 射 并 扩散 至 叶片 表面 )、 表 面 渗 所 等 。 有 的 在 最 
后 几 级 叶片 上 制 成 去 湿 结 构 ， 利 用 离心 力 使 水 滴 分 离 。 也 有 的 高 速 工业 汽轮机 ， 利 用 腐蚀 系 
TR E 确定 末 级 叶片 是 否 要 作 定 期 更 换 。 


(1 一 Zo) n : 
= x , E 
E 105, E1293 wy 






































































































































式 中 zx 一 一 标准 末 级 叶片 进口 干 度 ，%; 

po 一 一 标准 末 级 叶片 进口 压力 ，MPa; 

D 未 一 一 末 级 动 叶 外 径 ，m; 
转速 ，r*min 1。 

4 EZLO.3 Bp. KRII H D Y PEE. 

E--0.3 Wf. KAZIOA, UnIRCR YE. WWE BHTS Y AW. 

汽轮机 叶片 的 腐蚀 是 由 于 薰 汽 中 含有 盐 和 酸 类 或 者 是 汽轮机 停机 时 漏 和 人 蒸汽 和 空气 引起 
的 电化 学 和 化 学 腐蚀 。 采 用 含 铬 12% 以 上 的 不 锈 钢 作 汽 轮机 叶片 ， 可 以 抵抗 这 种 腐蚀 作用 。 

(2) 轴 系 及 其 振动 ”工业 汽轮机 由 于 转速 高 ， 而 且 要 求 有 一 定 的 变速 范围 ， 一 般 在 额定 
转速 的 75%~105% 运 转 ， 故 汽轮机 转子 产生 振动 或 共振 的 可 能 性 也 大 。 为 防止 事故 发 生 
保证 工业 汽轮机 的 安全 运行 ， 对 汽轮机 转子 的 动 平衡 和 允许 振幅 值 提出 了 严格 的 要 求 "5 。 

国际 电工 委员 会 (IEC) 和 国际 标准 组 织 (ISO) 联合 推荐 的 汽轮机 允许 振幅 值 见 





n 















































d€ 5-7-1, 
表 5-7-1 汽轮机 允许 振幅 值 
转速 /remin-! 4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000 
双 振 幅 /mm <0. 0547 <0. 0318 <0. 0254 <0. 0228 <0. 0203 <0. 0190 «0. 0175 





(3) 转子 的 临界 转速 ”转子 振动 的 放大 系数 计算 式 为 : 
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F= (5-7-2) 
ny—ns 
式 中 n, 转子 的 临界 转速 ，r*min l; 
专 速 、 振 幅 为 临界 转速 处 振幅 峰值 的 0. 707 倍 处 的 转速 ，r"min l; 
n, 高 于 临界 转速 、 振 幅 为 临界 转速 处 振幅 峰值 的 O. 707 倍 处 的 转速 ，r"min !, 


当 振 动 测量 探头 测 出 的 转子 的 放大 系数 大 于 或 等 于 2.5 时 ， 振 幅 峰 值 处 的 频率 称 为 临界 
频率 ， 对 应 的 转速 称 为 临界 转速 ; 放大 系数 低 于 2. 5 时 ， 称 为 具有 极 大 阻尼 的 系统 。 临 界 转 
速 应 该 采用 有 阻尼 转子 的 不 平衡 响应 分 析 法 确定 ， 临 界 转 速 低 于 最 高 连续 工作 转速 时 (柔性 
上 ， 应 该 在 试车 全 上 试验 确定 。 所 有 工作 和 停留 转速 处 不 应 该 出 现 由 临界 转速 所 导致 的 转 
子 共振 ;制造 三 应 该 进行 转子 的 有 阻尼 不 平衡 响应 分 析 。 

有 阻尼 的 不 平衡 响应 应 该 包括 : 从 零 到 脱 扣 转 速 间 每 个 响应 转速 的 振 型 
e a E E 

对 于 待定 振 型 ， 不 平衡 量 按照 下 述 要 求 配置 。 通 过 每 个 临界 转速 区 时 ， 得 出 振动 测量 探 
头 位 置 处 的 频率 、 相 位 和 响应 幅 值 。 该 不 平衡 量 应 该 足以 增 大 转子 在 测量 探头 位 置 的 位 移 达 
到 振幅 限制 值 ， 振 幅 限制 值 CH: mm) 按照 下 式 计算 [~9 : 


振幅 限制 值 = /一 X0. 0254 (5-7-3) 


AP n 最 接近 临界 状态 的 汽轮机 转速 ，r*min ! , 

该 不 平衡 量 应 大 于 规定 剩余 不 平衡 量 限 值 的 两 倍 ， 相 关 规 定 参 见 标准 JB/T 
6765—1993L10 。 

(4) 叶片 强度 振动 ”工业 汽轮机 高 速 运行 时 ， 叶 片 承 受 脉 动 汽 流 激 振 力 的 作用 ， 产 生 振 
动 。 当 激 振 力 频率 等 于 叶片 自 振 频 率 时 就 会 发 生 共 振 ， 导 致 叶片 损坏 。 叶 片 振 劲 时 ， 叶 片 截 
面 中 产生 交 变 应 力 ， 当 叶片 某 局 部 的 交 变 应 力 超过 材料 的 疲劳 极限 时 ， 叶 片 便 从 该 处 产生 裂 
纹 ， 裂 纹 处 的 应 力 集中 会 导致 裂纹 迅速 扩展 ， 从 而 使 得 叶片 断裂 。 一 般 情况 下 ， 叶 片 的 振动 
断裂 均 为 疲劳 断裂 。 

工业 汽轮机 的 变速 范围 在 额定 转速 的 75%% 一 105% ， 因 此 必须 在 比较 宽 的 变速 范围 内 对 
动 叶片 进行 振动 强度 校 核 ， 即 动 应 力 校 核 ， 使 汽轮机 的 工作 转速 不 是 其 自 振 频率 的 整数 倍 ， 
并 且 在 共振 状态 下 也 能 长 期 安全 运行 。 这 就 是 工业 汽轮机 不 调频 叶片 强度 振动 安全 校 核 。 
叶片 工作 应 力 包 括 静 应 力 o. RESI 两 部 分 ， 即 o=o 十 op。 
静 应 力 c .主要 由 离心 拉 应 力 ou BOEM oa MRAR IE 7I cv 组 成 : 


ao V ERSTE (5-7-4) 


动 应 力主 要 是 汽 流 不 均匀 和 其 他 因素 引起 的 周期 性 激 振 力 所 激 发 的 。 叶 片 的 动 应 力 与 叶 
片 的 振幅 成 正比 ， 振 幅 又 取决 于 激 振 力 的 大 小 、 叶 片 固有 频率 与 激 振 频 率 的 比值 以 及 全 部 有 
效 的 阻尼 力 。 阻 尼 力 由 围 带 或 阻尼 拉 筋 形成 ， 包 括 叶 根 和 叶片 材料 中 的 阻尼 以 及 流动 蒸汽 
阻尼 。 

动 叶片 的 损坏 一 般 是 动 应 力 过 大 所 致 ， 要 准确 计算 叶片 动 应 力 存 在 困难 。 因 此 使 用 许 用 
应 力 安全 倍率 A y 来 控制 叶片 的 动 应 力 。 

对 调频 叶片 和 不 调频 叶片 都 给 出 了 安全 倍率 的 许 用 值 LAuj， 要 求 叶片 的 安全 倍率 计算 
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曲线 和 对 应 的 振 




















































































































zu 














dH oM 


5-142 第 5 篇 


流体 输送 


值 AyZLAv] GTJHZE AE 3. 
叶片 切 向 Ao 型 频率 与 转速 频率 成 倍数 的 低频 激 振 力 共振 的 许 用 安全 倍率 [Av] fü 
如 下 : 

















Pp RA 高 频 激 振 力 共振 的 许 用 安全 倍率 [Abj] 二 10。 
) 高 频 激 振 力 共振 的 许 用 安全 倍率 [A] 值 为 : 





叶片 组 的 Bo 型 振动 频率 与 前 
叶片 Au 型 频率 与 静 叶 〈 喷 


对 全 周 进 汽 级 : LA, ]—45 

















































































































对 部 分 进 汽 级 : LAb] 王 55 
安全 倍率 的 计算 公式 如 下 : 
c! KiKsKa 
Ag (5-7-5) 
ot RKiKsKk, 
NP ož 耐 振 强 度 ， 叶 片 材料 在 其 工作 温度 及 平均 静 应 力作 用 下 能 承受 的 最 大 交 变 弯 
曲 应 力 ， 由 叶片 材料 的 耐 振 强 度 c。 曲线 查 得 ; 
8 3 Tr Wr Frigo] PES E ERA ZR TOS HELI 7] s 
Ki 介质 腐蚀 系数 ; 
K? 表面 质量 系数 ; 
开 4 一 一 影响 耐 振 强度 的 尺寸 修正 系数 ; 
Ks 有 效应 力 集中 系数 ; 
K, 通道 系数 ， 考 虑 通道 积 垢 的 影响 ; 
Ks 流 场 不 均匀 系数 ; 
K,— WWE, 
在 耐 振 强度 中 ， 平 均 静 应 力 c。 用 式 (5-7-6) 计算 : 
5 二 .240 二) (5-7-6) 
式 中 oc. 离心 拉 应 力 ; 
94, 离心 力 产 生 的 偏心 弯 应 力 ; 
"M 总 的 蒸汽 弯 应 力 。 








对 于 调频 叶片 应 同时 满足 调频 指标 和 安全 倍率 Aa, 值 的 要 求 ， 同 时 应 该 提供 共振 线 图 
(坎贝尔 图 或 者 相当 的 图 线 ) 以 证 明 叶 片 振动 处 于 安全 范围 之 内 ， 避 免 出 现 共振 。 






































调频 叶片 的 许 用 安全 倍率 值 [Ab] 如 下 : 
K 2--3 Jad 47—5 57-6 
叶片 4. 5 Qu 3. 5 23.45 
[As] 
成 组 叶片 3.0 




















其 中 ，K 为 低频 激 振 力 频率 的 倍数 。 
叶片 组 的 Bo 型 振动 频率 与 静 叶 〈 喷 嘴 ) 高 频 激 振 力 共振 的 许 用 安全 倍率 按照 叶片 切 向 























7 ”工业 汽轮机 


Ao 型 频率 与 转速 频率 成 倍数 的 低频 激 振 力 共 振 的 许 用 安全 倍率 [Av] ftf E. E 
Ab 宇 LAb]， 则 是 安全 的 。 

整 圈 连 接 叶片 的 Ay 值 要 求 大 于 3.0. 
目前 提高 叶片 振动 安全 性 的 主要 措施 包括 : 

CD 调整 激 振 力 频率 和 叶片 自 振 频 率 的 比值 ， 避 人 免 叶 片 产生 共振 。 对 调频 叶片 ， 改 变 叶 
片 的 自 振 频率 ， 即 改变 叶片 或 叶片 组 的 刚性 与 惯性 。 对 单 只 叶片 ， 可 改变 叶 型 、 叶 高 或 钻 减 
重 孔 ; 对 叶片 组 ， 可 改变 围 带 或 拉 筋 的 尺寸 、 截 面 形状 及 其 与 叶片 的 连接 方式 ， 改 变 成 组 叶 
片 数 与 静 叶 数 ， 提 高 叶 根 刚 性 。 对 调节 级 叶片 ， 为 调整 激 振 力 的 频率 ， 可 调整 配 汽 ， 减 少 隔 
板 中 分 面 漏 汽 或 汽 流 不 均匀 的 现象 ， 也 可 改变 抽 汽 口 位 置 及 数目 ， 以 及 采用 变节 距 喷 嘴 等 。 

© 降低 汽 流 力 在 叶片 截面 中 产生 的 静 弯 曲 应 力 ， 以 减 小 叶片 中 的 振动 应 力 。 

对 于 变 转 速 工业 汽轮机 来 说 ， 仅 采用 这 两 项 措施 是 不 够 的 ， 因 为 要 避 开 所 有 转速 范围 内 
的 低 阶 共振 往往 是 不 可 能 的 ， 即 使 几 个 主要 运行 工 况 不 产生 低 阶 共振 也 有 困难 。 因 此 ， 必 须 
采取 其 他 措施 ， 如 增加 叶片 振动 的 阻尼 、 减 小 激 振 力 、 减 小 汽 流 的 静 弯 应 力 。 

增 大 叶片 的 振动 阻尼 ， 常 用 的 方法 有 : 

CD 增加 拉 筋 ， 这 是 增加 叶片 阻尼 的 最 有 效 的 措施 之 一 ; 

© 采用 阻尼 围 带 设计 ; 

O 选择 具有 良好 减 振 性 能 的 叶片 材料 。 

为 确保 工业 汽轮机 在 高 转速 和 变速 条 件 下 安全 可 靠 运行 ， 还 必须 注意 : 

O 工业 汽轮机 运行 工 况 变化 大 ， 调 节 级 、 抽 汽 级 和 来 级 的 激 振 力 大 ， 要 考虑 围 囊 和 叶 
根 对 叶片 振动 频率 的 影响 ， 确 定 计 算 的 可 靠 性 。 
© 工业 汽轮机 运行 时 的 蒸汽 品质 较 差 ， 运 行 工 况 变 动 较为 频繁 ， 因 此 ， 必 须 注意 过 渡 
区 工作 叶片 的 运行 可 靠 性 。 过 渡 区 是 指 在 设计 工 况 下 ， 叶 片 之 后 的 过 热度 人 30 ， 叶 片 前 的 
ZEIT BE x 宇 0. 96 的 区 段 。 在 此 区 域内 工作 的 叶片 ， 变 工 况 时 有 可 能 在 湿 蒸 汽 区 与 过 热 区 
反复 过 渡 ， 使 材料 的 疲劳 强度 大 为 降低 ， 并 造成 腐蚀 。 为 使 这 一 区 段 的 叶片 安全 运行 ， 应 将 
材料 的 许 用 应 力 降低 50%。 

© 在 蒸汽 干 度 zx 二 0. 96 的 湿 蒸 汽 区 工作 的 叶片 ， 和 常 被 含有 低 浓 度 盐 分 的 凝结 水 所 润 湿 ， 
应 将 材料 的 许 用 应 力 降低 20% 左 右 。 此 外 ， 末 几 级 叶片 常 在 高 湿度 的 蔡 汽 中 工作 ,为 了 提 
高 其 使 用 寿命 ， 应 采取 有 效 的 防水 蚀 措施 。 
















































































7. 3 工业 汽轮机 的 调节 保安 系统 


工业 汽轮机 的 类 型 包括 凝 汽 式 、 背 压 式 和 抽 汽 式 ， 根据 其 工作 转速 可 以 是 等 转速 运行 ， 
也 可 以 是 变 转速 运行 。 

工业 汽轮机 调节 系统 要 适应 工 况 的 变化 ， 实 行 单 参数 或 多 参数 调节 ， 其 调节 的 主要 对 象 
是 转速 、 压 力 和 流量 等 。 压 力 调 广 主要 内 容 包 括 背 压 式 汽轮机 的 排 汽 压力 、 抽 汽 式 汽轮机 的 
抽 汽 压力 、 上 废 热 锅炉 出 口 压 力 、 被 驱动 机 械 压 缩 机 和 有 泵 的 出 口 压力 以 及 风机 的 进口 压力 等 。 


7. 3.1 基本 调节 规律 


(1) 凝 汽 式 汽轮机 调节 ”北汽 式 汽 轮机 只 输出 机 械 功 ， 有 一 个 调节 闪 ， 能 够 控制 一 个 被 
调 量 。 作 为 工业 汽轮机 时 ， 可 以 是 废 热 利 用 带动 发 电机 发 电 ， 也 可 以 驱动 压缩 机 、 风 机 和 么 
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等 设备 。 

当 凝 汽 式 汽轮机 与 废 热 锅炉 并 列 运 行 时 ， 带 动 发 电机 发 电 。 按 照 废 热 利 用 为 原则 设计 汽 
轮机 的 调节 系统 。 正 常 运行 时 ， 采 用 废 热 锅炉 出 口 压 力 调节 ， 压 力 增加 时 ， 调 压 系 统 控 制 汽 
轮机 的 调节 阀 开 大 ,维持 锅 炉 出 口 压 力 不 变 ; 压力 降低 时 ， 调 压 融 控制 汽轮机 的 调节 阀 向 相 
反 的 方向 运动 ， 减 小 调节 阀 的 开 度 。 发 电机 并 入 电网 运行 ， 靠 电网 维持 机 组 的 转速 不 变 ， 
功率 由 电网 维持 。 发 电机 组 并 入 电网 前 ,必须 有 转速 调节 系统 工作 ， 在 汽轮机 甩 负 奏 之 后 ， 
也 必须 有 调 速 系统 参与 工作 ， 防 止 汽轮机 出 现 危 险 的 超速 。 因 此 ， 转 速 调节 必 不 可 少 。 

凝 汽 式 汽 轮机 驱动 压缩 机 、 风 机 和 泵 等 流程 机 械 时 ， 选 择 被 驱动 机 械 的 参数 进行 调节 ， 
称 为 出 口 压力 调节 、 出 口 流量 调节 或 者 风机 进口 压力 。 

采用 出 口 压力 调节 时 ， 调 压 系 统 工作 ， 被 驱动 机 械 出 口 压力 升 高 时 ， 调 压 系 统 控制 汽 轮 
机 的 调节 了 阀 开 度 减 小 ， 进 入 汽轮机 的 营 汽 流量 减少 ， 机 组 功率 减 小 ， 转 速 降低 ， 从 而 使 得 被 
驱动 机 械 出 口 压力 维持 不 变 ， 称 为 变 转速 出 口 压力 调节 。 

采用 出 口 流 量 调节 时 ， 流 量 调节 系统 工作 ， 被 驱动 机 械 出 口 流 量 增加 时 ， 流 量 调节 系统 
控制 汽轮机 的 调节 阀 开 度 减 小 ， 进 入 汽轮机 的 落 汽 流量 减少 ， 机 组 功率 减 小 ， 转 速 降低 ， 从 
而 使 得 被 驱动 机 械 出 口 流量 维持 不 变 ， 称 为 变 转速 出 口 流 量 调节 。 

采用 风机 进口 压力 调节 时 ， 调 压 系 统 工作 ， 风 机 进口 压力 升 高 时 ， 压 力 调节 咒 控 制 汽 轮 
机 的 调节 了 阀 开 度 开 大 ， 进 入 汽轮机 的 薰 汽 流量 增加 ， 机 组 功率 增 大 ， 转 速 增 加 ， 从 而 使 得 风 
机 进口 压力 维持 不 变 ， 称 为 变 转 速 进口 压力 调节 。 

(2) 背 压 式 汽轮机 调节 背 压 式 汽轮机 在 输出 机 械 功 的 同时 向 用 户 供应 一 定 的 热能 。 有 
两 个 被 调 量 一 一 汽轮机 功率 和 供 热 量 ， 但 是 只 有 一 个 调节 阀 ， 因 此 不 能 同时 满足 两 者 的 需 
要 ， 只 能 按照 热 负 荷 运行 或 者 按照 电 〈 机 械 ) füdpueír. "BINA AquisIEP. RHA F HON] 
节 ， 在 热 负 荷 增加 时 ， 汽 轮机 背 压 降低 ， 调 压 系 统 工 作 ， 汽 轮机 调节 阀 的 开 度 增加 ， 进 汽 流 
量 增 加 ， 满 足 热 用 户 的 需要 ,但 是 电 (机 械 ) 负荷 不 能 满足 用 户 的 需要 ， 只 能 带动 发 电机 发 
E, 将 电能 输送 到 电网 ， 靠 电网 满足 电能 用 户 的 要 求 ; 但 是 汽 轮 发 电机 组 可 能 发 生 甩 负 葵 ， 
在 发 电机 并 入 电网 前 也 需要 调节 转速 ， 因 此 ， 调 速 系统 必 不 可 少 ; 当 汽 轮机 按照 电 负 和 荷 运 行 
时 ， 调 速 系统 工作 ， 转 速 增加 时 ， 调 速 系 统 关 小 调节 闪 的 开 度 ， 减 少 汽轮机 功率 ， 满 足 电 负 
Tm, AA fup h IAE HEB. 

背 压 式 汽轮机 与 废 热 锅 炉 并 列 运行 时 ， 只 能 带动 发 电机 发 电 。 按 照 废 热 利 用 原则 设计 汽 
轮机 的 调节 系统 。 其 调节 系统 与 凝 汽 式 汽 轮机 与 废 热 锅 炉 并 列 运行 相 同 ， 背 压 式 汽轮机 的 排 
DEA GAIN. TP Hos rA EE HET 

背 压 式 汽轮机 驱动 压缩 机 、 风 机 和 和 泵 等 流程 机 械 时 ， 选 择 被 驱动 机 械 的 参数 进行 调节 
称 为 出 口 压力 调节 、 出 口 流 量 调节 或 者 进口 压力 调节 ， 其 调节 规律 与 凝 汽 式 汽轮机 驱动 这 些 
装置 时 的 调节 方式 相同 ， 其 排 汽 进 入 热力 管 网 ， 背 压 通 过 热 网 来 维持 。 

(3) 抽 汽 式 汽轮机 调节 抽 汽 式 汽 轮机 在 输出 机 械 功 的 同时 提供 热能 ， 有 两 个 调节 阀 ， 
能 够 控制 两 个 被 调 量 。 

抽 汽 式 汽 轮机 与 废 热 锅炉 并 列 运 行 时 ， 一般 带 动 发 电机 发 电 ， 分 别 选择 抽 汽 压力 和 锅炉 
出 口 压力 调节 。 抽 汽 压 力 升 高 时 ， 抽 汽 压 力 调节 融 控 制 汽轮机 的 低压 调节 阀 开 大 ， 维 持 抽 汽 
口 压力 不 变 ， 为 了 充分 利用 废 热 ， 高 压 调 节 阀 不 变化 ; 当 锅 炉 出 口 压力 升 高 时 ， 锅 炉 出 口 调 
压 絮 控制 汽轮机 高 压 调节 阀 开 大 ， 低 压 调 节 阀 也 开 大 ， 维 持 锅 炉 出 口 压力 不 变化 ， 同 时 维持 
汽 口 的 压力 不 变化 ,但 是 汽轮机 功率 增加 ， 多 发 出 的 电 送 入 电网 。 由 于 是 带动 发 电机 组 ， 
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因此 ， 转 速 调节 系统 必 不 可 少 ， 发 电机 并 入 电网 前 和 甩 负 荷 后 控制 汽轮机 转速 ， 保 证 机 组 的 
安全 。 

抽 汽 式 汽轮机 带动 压缩 机 、 风 机 和 泵 等 流程 机 械 时 ， 一 般 选 择 被 驱动 机 械 的 一 个 参数 进 
行 调节 ， 另 外 一 个 被 调 参数 为 抽 汽 不力。 因此， 其 调节 方式 为 抽 汽 压力 -出 口 压力 调节 、 抽 
汽 压力 -出 口 流量 调节 或 者 抽 汽 压力 -进口 压力 调节 ， 

(D 抽 汽 压力 -出 口 压力 调节 。 抽 汽 压力 升 高 时 ， 抽 汽 压力 调节 器 控制 汽轮机 的 高 压 调节 
闪 开 度 减 小 ， 进 汽 流量 减 小 ， 高 压 部 分 功率 减 小 ， 同 时 控制 低压 调节 阀 开 度 增加 ， 低 压 部 分 
流量 增加 ， 维 持 抽 汽 口 的 压力 不 变化 ， 而 低压 部 分 功率 增加 ， 高 压 和 低压 部 分 功率 变化 量 之 
和 等 于 零 时 ， 机 组 转速 不 变化 ， 被 驱动 机 械 出 口 压力 不 变 ， 

被 驱动 机 械 出 口 压 力 升 高 时 ， 出 口 压力 调节 器 控制 汽轮机 的 高 压 调节 闪 开 度 减 小 ， 进 汽 
流量 减 小 ， 高 压 部 分 功率 碱 小 ， 同 时 控制 低压 调节 闪 开 度 减 小 ， 低 压 部 分 流量 减 小 ， 低 压 间 
分 功率 减 小 ， 机 组 转速 降低 ， 维 持 被 驱动 机 械 出 口 压力 不 变 ， 高 压 和 低压 部 分 流量 减少 的 量 
相同 时 ， 则 抽 汽 口 的 压力 维持 不 变 。 

C 抽 汽 压力 -出 口 流量 调节 。 抽 汽 压力 升 高 时 的 调节 方式 与 相同 。 

被 驱动 机 械 出 口 流量 升 高 时 ， 出 口 流量 调节 器 控制 汽轮机 的 高 压 调节 闪 开 度 减 小 ， 进 汽 
流量 减 小 ， 高 压 部 分 功率 碱 小 ， 同 时 控制 低压 调节 闪 开 度 减 小 ， 低 压 部 分 流量 减 小 ， 低 压 部 
分 功率 减 小 ， 机 组 转速 降低 ， 维 持 被 驱动 机 械 出 口 流量 不 变 ， 高 压 和 低压 部 分 流量 减少 的 量 
相同 时 ， 则 抽 汽 口 的 压力 维持 不 变 。 

O 抽 汽 压力 -进口 压力 调节 。 抽 汽 压力 升 高 时 的 调节 方式 与 相同 。 

被 驱动 机 械 进 口 压力 升 高 时 ， 进 口 压力 调节 器 控制 汽轮机 的 高 压 调节 阅 开 度 增 大 ， 汽 办 
机 进 汽 流量 增加 ， 高 压 部 分 功率 增加 ， 同 时 控制 低压 调节 闪 开 度 增 大 ， 低 压 部 分 流量 增加 ， 
低压 部 分 功率 增加 ， 机 组 转速 升 高 ， 维 持 被 驱动 机 械 进口 压力 不 变 ， 高 压 和 低压 部 分 流量 增 
加 的 量 相同 时 ， 则 抽 汽 口 的 压力 维持 不 变 。 


7. 3.2 工业 汽轮机 的 调节 系统 


调节 系统 的 结构 型 式 有 : 机 械 式 、 半 液压 式 、 全 液压 式 及 电 液 调节 系统 等 。 液 压 工 质 一 
般 为 透 平 油 ， 油 压 0. 6 一 3MPa， 对 于 采用 超 高 压 参 数 的 汽轮机 ， 其 电 液 调 节 系 统 也 可 以 采 
用 抗 燃油 系统 。 

汽轮机 各 种 类 型 的 调节 系统 ， 不 管 其 实际 构造 属于 何 种 型 式 ， 一 般 总 是 由 测量 机 构 、 传 
动 放大 机 构 和 执行 机 构 三 部 分 组 成 ， 图 5-7-7 所 示 为 带动 发 电机 的 汽轮机 转速 调节 系统 。 

测量 机 构 是 调节 系统 的 敏感 元 件 ， 感 受 机 组 被 调 量 的 变化 ， 并 将 其 传递 到 传动 放大 机 
构 ， 经 传动 放大 机 构 放大 后 再 传递 给 执行 机 构 ， 由 执行 机 构 操 作 改变 调节 阀门 的 开 度 来 最 终 
改变 汽轮机 的 莹 汽 流量 ， 从 而 实现 被 调 量 的 调节 。 在 执行 机 构 动 作 的 同时 ， 通 过 反馈 装置 对 
传动 放大 机 构 实 现 反 馈 ， 使 其 复位 ， 于 是 整个 调节 过 程 完 毕 ， 机 组 在 新 的 工 况 下 运行 。 

调节 系统 的 主要 元 件 是 : 调 速 器 、 调 压 器 、 同 步 器 、 放 大 反馈 机 构 及 调节 阀 等 [1 。 

(1) 调 速 器 ” 调 速 器 是 否 灵敏 可 靠 ， 是 汽轮机 正常 运行 的 关键 。 

调 速 器 的 种 类 有 多 种 ， 但 基本 原理 是 一 样 的 。 它 直接 感受 转速 变化 ， 向 调节 系统 输入 一 
个 位 移 或 油 压 讯号 。 常 用 的 调 速 器 有 : 机 械 液 压 式 调 速 器 (又 称 全 液压 调节 或 液 力 调 速 )、 
离心 液压 式 调 速 器 (又 称 半 液压 调节 )、 电 子 油 压 式 调 速 器 (又 称 电 液 调节 器 )。 离 心 调 速 器 
用 于 小 型 汽轮机 ， 中 型 机 组 采用 离心 调 速 器 和 液压 调 速 器 ， 控 制 复杂 的 大 型 机 组 或 要 求 自 动 
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El 5-7-7 带动 发 电机 的 汽轮机 转速 调节 系统 的 组 成 
1 一 测量 机 构 ; 2 一 传动 放大 机 构 ; 3 一 执行 机 构 ; 4 一 反馈 装置 ;5 一 调 速 汽 门 
































启动 、 切 换 等 机 组 应 考虑 电 液 调节 器 。 

(2) 调 压 器 ” 调 压 絮 直 接 感 受 压力 变化 讯号 。 按 结构 可 分 为 ， 薄 膜 钢 带 式 、 波 纹 管 碟 阀 
式 、 喷 射 式 、 电 子 式 等 。 

调 压 需 在 背 压 式 或 抽 汽 式 汽 轮机 中 ， 接 受 汽 轮机 背 压 或 抽 汽 压力 的 变化 讯号 ， 起 着 调节 
背 压 或 抽 汽 压力 的 作用 。 对 于 直接 驱动 压缩 机 的 汽轮机 组 ， 调 压 器 也 可 接受 压缩 机 进口 或 出 
口 压力 讯号 ， 调 节 汽 轮机 转速 ， 使 压缩 机 在 变 工 况 〈 变 转速 ) 下 运行 。 抽 汽 式 、 族 汽 式 汽 轮 
机 ， 除 了 提供 动力 外 ， 还 向 工艺 及 热 用 户 供应 蒸汽 〈 热 电 两 用 式 )， 汽 轮机 的 转速 由 调 速 需 
控制 ， 抽 汽 压 力 和 蒸汽 量 则 由 调 压 融 控 制 。 

(3) 同步 器 同步 怖 使 汽轮机 在 负荷 改变 时 仍 能 在 规定 转速 下 运行 。 它 担负 着 增 减 汽 轮 
机 负 蓓 的 作用 ; 对 于 单独 驱动 压缩 机 的 汽轮机 组 ， 同 步 器 可 以 在 规定 调 速 范围 内 给 定 汽轮机 
转速 。 

同步 器 一 般 可 分 为 : 辅助 弹簧 式 和 附加 错 油门 套 简 式 两 种 。 

同步 器 可 以 手动 操作 ， 也 可 以 在 主 控 室 远 距离 电动 操作 。 

当 汽 轮机 采用 电 液 调节 系统 时 ， 其 同步 器 就 成 为 给 定 装置 ， 一 般 在 电 调 系 统 中 通过 参数 
的 输入 直接 给 出 。 

(4) 反馈 装置 ”调节 系统 中 反馈 装置 是 必 不 可 少 的 ， 没 有 反馈 的 调节 系统 很 难 稳定 运 
行 。 任 何 调节 系统 都 必须 装 设 一 种 能 对 放大 机 构 错 油门 进行 反馈 ， 使 错 油门 请 阀 在 调节 过 程 
终了 时 能 自动 回 到 中 间 位 置 的 装置 ， 即 反馈 装置 。 它 能 使 调节 过 程 较 快 地 稳定 下 来 ， 不 至 于 
在 调节 过 程 中 产生 摆动 ， 从 而 使 系统 具有 很 好 的 稳定 性 。 

在 全 液压 调节 系统 中 ， 一般 利 用 油 口 起 反馈 作用 ， 称 为 “液压 反馈 ”或 “ 油 口 反馈 ”。 

在 电 液 调节 系统 中 ， 一般 通 过 电信 号 实现 反馈 ， 以 提高 调节 系统 的 灵敏 度 。 

(5) 调节 阀 ”调节 阀 是 一 个 根据 调节 器 信号 改变 汽轮机 进 汽 量 的 机 构 。 在 转速 调节 时 能 
平衡 汽轮机 转 矩 和 负荷 之 间 的 差距 ， 使 汽轮机 维持 在 一 定 的 转速 ; 在 压力 调节 时 能 够 维持 被 
调 压 力 满足 运行 的 要 求 。 
汽轮机 常用 的 进 汽 调 市 方法 有 三 种 : 噶 嘴 调节 、 市 流 调节 和 滑 压 调节 。 
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阀门 ， 第 二 个 开 足 后 开 第 三 个 阀门 ， 直 至 一 组 阀门 中 的 所 有 阀门 全 部 打开 。 采 用 喷嘴 调节 
时 ， 部 分 负荷 时 只 有 一 个 阀门 存在 节 流 损失 ， 相 对 来 说 具有 比较 高 的 效率 ; 喷嘴 调节 是 目前 
国内 外 普遍 采用 的 一 种 汽轮机 调节 方法 。 全 液压 调节 系统 和 半 液 压 调 节 系 统 均 采用 喷嘴 调 
节 。 为 了 改善 调节 系统 的 线性 性 能 ， 次 阀 一 般 在 前 阀 未 开 足 时 即 开启 。 

节 流 调节 就 是 在 汽轮机 负 和 荷 变化 时 一 组 阀门 同时 开 大 或 者 关 小 ， 所 有 的 阀门 均 存 在 节 流 
损失 ， 相 对 于 喷嘴 调节 来 说 ， 部 分 负荷 时 汽轮机 的 效率 比较 低 。 

滑 压 调节 就 是 在 汽轮机 运行 时 所 有 的 调节 闪 全 部 开启 ， 同 时 维持 锅炉 出 口 温度 不 变 〈 废 
热 利 用 时 温度 会 随 着 负荷 的 变化 而 变化 )， 通 过 锅炉 新 蒸汽 压力 的 变化 来 调整 汽轮机 的 负 和 荷 ， 
这 样 没有 节 流 损失 ， 同 时 部 分 负荷 时 锅炉 给 水 泵 耗 功 可 以 减 小 ， 汽 轮机 排 汽 湿度 可 以 降低 ， 
有 一 定 的 优越 性 ， 但 是 负荷 调整 的 速度 比较 慢 。 

(6) 调节 系统 的 特性 ”汽轮机 调 方 系统 特性 包括 静态 特性 和 动态 特性 。 静 态 特 性 是 汽 轮 
机 平衡 运行 工 况 下 的 特性 ， 而 动态 特性 是 指 汽轮机 从 一 个 平衡 工 况 过 渡 到 另外 一 个 平衡 工 况 
时 的 特性 。 

转速 调节 系统 的 静态 特性 主要 指 调 速 不 等 率 ， 即 汽轮机 从 空 负荷 变化 到 满 负 蓓 时 汽轮机 
转速 变化 量 与 额定 转速 之 比 ; 压力 调节 系统 的 静态 特性 主要 指 调 压 不 等 率 ， 对 于 抽 汽 式 汽 轮 
机 来 说 指 抽 汽 流量 从 零 变 化 到 额定 流量 时 抽 汽 压力 变化 量 与 额定 抽 汽 压力 之 比 。 项 态 特性 的 
另外 一 个 指标 是 系统 的 灵敏 度 ， 系 统 越 灵敏 越 好 ， 但 是 相应 的 设备 成 本 会 增加 。 

动态 特性 指标 包括 : 误 减 率 、 最 大 百分比 过 调 量 、 振 荡 周 期 、 过 程 结 束 时 间 、 上 升 时 间 
和 峰值 时 间 等 。 这 些 指 标 很 难 同时 达到 最 佳 ， 因 此 和 需要 综合 平衡 选择 。 


7.3.3 工业 汽轮机 的 保安 系统 


工业 汽轮机 是 高 速 旋转 机 器 ， 为 确保 汽轮机 在 异常 情况 下 不 使 得 状态 恶化 ， 导 致 严重 的 
事故 ， 在 汽轮机 上 都 装 有 各 种 保护 装置 。 

(1) 汽轮机 常用 的 保护 装置 

CD 超速 保护 。 所 有 的 汽轮机 都 无 例外 地 装备 有 超速 保护 系统 ， 是 汽轮机 最 重要 的 保护 
装置 之 一 。 汽 轮机 转动 部 件 的 强度 设计 根据 一 定 转速 (一 般 为 额定 转速 的 115%〉 确定 ， 如 
果 转 速 增加 10%， 则 应 力 增加 21%， 当 转速 超过 一 定 的 限制 时 ， 就 会 发 生 损坏 事故 。 男 外 ， 
对 于 套装 转子 ， 转 速 过 高 还 会 引起 叶轮 在 轴 上 松 脱 ， 造 成 动 、 项 部 分 碰撞 损坏 。 所 以 ， 当 转 
速 超 过 制造 广 规定 的 数值 时 ， 应 该 立即 切断 进 汽 ， 使 得 机 组 紧急 停机 。 

超速 保护 装置 一 般 由 危急 遮 断 器 ( 亦 称 超 速 保 安 絮 )、 执 行 机 构 和 主 汽 门 等 组 成 。 

© 危急 遮 断 器 。 和 危急 遮 断 絮 是 机 械 式 超 速 保护 装置 ， 其 结构 型 式 有 偏心 飞 锤 式 和 偏心 
飞 环 式 ， 两 者 的 工作 原理 相同 。 

当 汽 轮机 转速 上 升 到 最 大 连续 工作 转速 的 110% ~~112% 时 ， 和 危急 庶 断 器 动作 ， 使 得 主 
汽 阀 和 调节 阀 快 速 关闭 ， 机 组 紧急 停机 。 

O 背 压 上 升 或 真空 度 下 降 脱 扣 装 置 。 当 汽轮机 背 压 上 升 或 真空 度 下 降 超 过 人 允许 值 时 ， 
由 压力 开关 进行 报警 或 紧急 停机 。 青 压 式 汽轮机 的 排 汽 管 上 安装 有 安全 阀 ; 族 汽 式 汽轮机 的 
北汽 右上 装 有 真空 破坏 阀 。 

凝 汽 式 汽 轮机 在 危急 遮 断 器 动作 的 同时 ， 迅 速 打开 雍 汽 器 的 真空 破坏 阀 ， 使 真空 度 迅速 
下 降 ， 加 快 停车 速度 ， 确 保 设 备 安全 。 

D 超速 保护 装置 的 配置 。 大 多 数 汽 轮机 同时 设置 多 套 超速 保护 装置 ， 以 保证 机 组 的 
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安全 。 

最 基本 的 超速 保护 装置 是 机 械 式 危急 谈 断 器 ， 一 般 情况 下 成 对 设置 ， 以 提高 保护 装置 工 
VERS nT SERE, 

另外 ， 汽 轮机 在 其 监测 系统 中 配置 电气 超速 保护 装置 。 当 机 组 转速 达到 报警 值 时 ， 首 先 
发 出 声 光 报警 信号 ， 引 起 运行 人 员 的 注意 ， 采 取 必 要 的 措施 ;， 当 达到 紧急 停机 转速 时 ， 通 过 
电气 操作 系统 使 得 机 组 的 液压 执行 机 构 快速 动作 关闭 主 汽 门 和 调节 阀 ， 机 组 紧急 停机 。 

图 5-7-8 为 汽轮机 转速 测量 及 超速 保护 电路 框图 。 整 个 系统 由 转速 测量 和 超速 保护 两 部 
分 组 成 。 转 速 测量 部 分 由 测速 齿轮 、 磁 阻 脉冲 传感器 、F/V 频率 电压 转换 器 和 指示 表 等 组 
成 。 超 速 保护 部 分 由 输入 电路 、 比 较 器 和 输出 电路 等 组 成 。 


测速 齿轮 


EF - 


Z/S-1 型 

































































F/V-1 型 









































5-7-8 汽轮机 转速 测量 及 超速 保护 电路 框图 -2 

















当 测速 齿轮 旋转 时 ， 在 传感器 上 就 感应 出 按 转速 变化 的 频率 信号 ， 经 频率 电压 转换 器 变 
换 成 与 频率 变化 相对 应 的 直流 电压 信号 ， 将 直流 电压 信号 送 到 模拟 指示 表 ， 显 示 对 应 的 转 
速 ， 再 将 直流 电压 信号 送 到 超速 保护 部 分 ， 就 可 实现 超速 报警 和 超速 保护 。 

(2) 轴 向 位 移 保 护 ” 当 机 组 运行 异常 ， 轴 向 推力 过 大 时 ,会 造成 推力 轴承 过 载 ， 不 仪 造 
成 烧 瓦 事故 ， 甚 至 会 因 转 子 较 大 的 轴 向 位 移 造成 转子 与 静止 部 分 碰撞 的 严重 事故 。 为 此 ， 在 
汽轮机 上 通常 都 装 有 轴 向 位 移 的 测量 、 报 警 和 保护 装置 。 当 机 组 的 轴 向 位 移 达 到 一 定数 值 
后 ， 它 能 发 出 灯光 信号 报警 ;， 若 轴 向 位 移 进 一 步 增加 到 规定 的 极限 数值 时 ， 它 便 动 作 ， 迅 速 
关闭 主 汽 门 和 调节 汽 阀 ， 紧 急 停机 。 

轴 向 位 移 保护 方法 有 : 机 械 式 、 液 压 式 、 电 感 式 和 涡流 式 等 。 前 两 种 测量 精度 较 差 ， 信 
号 不 便于 远 传 ， 校 验 安 装 也 不 方便 ， 在 大 型 工业 汽轮机 上 很 少 应 用 。 目 前 ， 国 内 外 工业 汽 轮 
机 广泛 采用 电感 式 和 涡流 式 检测 方法 。 
电感 式 轴 向 位 移 检测 装置 又 有 两 种 类 型 ， 即 先 差 动 后 整流 的 电感 式 和 先 整流 后 差 动 的 电 
感 式 。 前 者 结构 简单 ， 寿 命 长 ， 安 装 方便 ， 其 不 足 之 处 是 线性 差 ， 后 者 线性 好 ， 受 温度 影响 
也 小 。 

此 外 ,汽轮机 往往 还 装备 有 振动 保护 、 润 滑 油 压力 温度 保护 、 油 箱 油 位 保护 、 汽 所 转子 
差 胀 保护 、 凝 汽 器 真空 保护 等 。 其 作用 原理 是 测量 被 保护 的 参数 ， 当 其 达到 报警 值 时 ， 首 先 
发 出 声 光 报警 信号 ， 引 起 运行 人 员 的 注意 并 采取 必要 的 操作 措施 ， 若 所 采取 的 措施 不 能 解除 
报警 ， 被 保护 参数 继续 恶化 ， 达 到 紧急 停机 值 时 ， 发 出 电磁 式 的 紧急 停机 信和 号， 操作 液压 执 



























































i| 


















































7 ”工业 汽轮机 5-149 


行 机 构 ， 使 得 主 汽 门 和 调节 阀 均 快速 关闭 ， 机 组 紧急 停机 ， 避 人 免 事故 的 扩大 。 


T.4 汽轮机 变 工 况 


汽轮机 按 要 求 的 功率 和 转速 在 给 定 的 蒸汽 参数 ( 进 汽 压 力 、 温 度 、 排 汽 压力 ) 下 进行 设 
计 ， 在 设计 参数 下 运行 的 工 况 称 为 设计 工 况 。 但 是 在 汽轮机 实际 运行 的 过 程 中 很 难保 证 进 排 
汽 参数 和 机 组 的 功率 、 转 速 都 是 设计 值 ， 一 般 情况 下 均 是 在 非 设计 参数 下 运行 ， 称 为 非 设 计 
工 况 或 变 工 况 运行 。 汽 轮机 变 工 况 运行 时 效率 将 会 降低 ， 偏 离 设计 工 况 越 多 ， 热 经 济 性 越 
差 。 燕 汽 参 数 的 波动 还 会 引起 汽轮机 通 流 部 分 某 些 元 件 的 应 力 和 轴 向 推力 变化 。 所 以 ， 必 须 
校 核 变 工 况 运行 时 工业 汽轮机 的 经 济 性 和 强度 振动 特性 ， 以 保证 机 组 安全 可 靠 地 运行 。 
7.4.1 背 压 式 汽轮机 的 变 工 况 

背 压 式 汽轮机 各 级 压力 与 流量 间 的 关系 如 图 5-7-9 IR, SCARE RE. 3 EVLE t ERU 
降 均 将 发 生变 化 ， 速 比 X、 反 动 度 。 及 效率 7 也 相应 变化 。 当 流量 减少 时 ， 调 节 级 烩 降 增 
Ae. KEIRA RED; 反之 亦 然 。 各 压力 级 炊 降 的 变化 程度 是 不 同 的 ， 末 级 改变 最 多 ， 前 
几 个 压力 级 变化 较 少 。 
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图 5-7-9 背 压 式 汽轮机 各 级 压力 与 流量 间 的 关系 [9] 

7.4.2 抽 汽 式 汽轮机 的 变 工 况 

假定 抽 汽 式 汽 轮机 的 进 汽 压 力 不 变 化 ， 抽 汽 压 力 通过 调 压 器 维持 不 变 ， 可 以 将 其 视 为 两 
台 汽 轮机 : 一 台 背 压 式 〈 高 压 缸 ) 和 凝 汽 式 ( 低 压 氏 〉 汽 轮机。 抽 汽 式 汽轮机 的 工 帝 图 如 图 
5-7-10(a) 所 示 。 横 坐标 Ni 和 纵 坐 标 G1 分 别 表示 汽轮机 的 内 功率 和 进 汽 流量 ，DF 线 为 汽 
轮机 的 纯 凝 汽 运 行 工 况 线 ( 抽 汽 流量 为 零 )，AB 线 为 背 压 工 况 线 CIIK FRE UL EE G2 为 最 小 
值 ， 用 于 冷却 低压 部 分 )。 平 行 于 DF 的 一 组 曲线 为 抽 汽 流量 Gb 为 常量 的 工 况 ， 称 为 等 抽 汽 
流量 线 ; 平行 于 AB 的 一 组 曲线 为 低压 氏 流 量 G2 为 常量 的 特性 线 ， 其 中 EC 线 为 低压 调节 
阀 全 开 而 保证 抽 汽 压力 为 额定 值 的 低压 饶 流量 线 ; CDE 区 域 为 抽 汽 压力 自然 升 高 区 ， 因 为 
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此 区 域 运行 时 ,低压 调节 阀 已 经 全 开 ， 再 增加 汽轮机 的 总 进 汽 流量 时 不 能 通过 开 大 低压 调节 
阀 以 增加 低压 生 流 量 ， 只 能 通过 提高 压力 来 增加 低压 生 流 量 ， 因 此 ， 抽 汽 口 的 压力 必然 
升 高 。 


图 5-7-10(b) 为 两 次 调节 抽 汽 汽轮机 的 简化 工 况 图 ， 第 一 象限 表示 高 压 抽 汽 Gps 的 工 况 
































图 , 各 平行 线 对 应 于 不 同 的 高 压 抽 汽 量 ， 从 Gon =0 到 G bs = G bnmax $ 下 半 部 分 的 OO £ Wil 
表示 每 单位 低压 抽 汽 量 在 汽轮机 低压 部 分 所 多 发 的 功率 值 。 为 绘制 工 况 图 方便 起 见 ， 可 以 假 











设 它 与 流量 呈 线 性 规律 变化 ， 由 此 所 引起 的 误差 不 大 。 

















(a) 一 次 调节 抽 汽 汽轮机 (b) 两 次 调节 抽 汽 汽轮机 











5-7-10 抽 汽 式 汽轮机 的 工 况 图 


两 次 调节 抽 汽 汽轮机 的 工 况 图 使 用 举例 : 已 知 电 功率 Ni、 低 压 抽 汽 量 Gr 和 高 压 抽 汽 
Æ Gbn， 要 求 机 组 的 总 进 汽 量 Gl ， 可 按 如 下 步骤 进行 。 根 据 Ni 值 在 横 坐 标 上 找 出 A 点 ， 
过 A 点 作 OO 的 平行 线 交 图 下 方 等 低压 抽 汽 量 Gh T B A. B 点 在 横 坐 标 上 投影 B 点 
所 表示 的 功率 值 即 为 假想 功率 Ni，AB 即 表 示 低 压 抽 汽 Gu 在 汽轮机 低压 部 分 所 多 做 的 
功 。 由 吾 向 上 与 等 高 压 抽 汽 量 Gm 线 交 于 C，C 点 的 纵 坐 标 即 为 高 压 部 分 总 进 汽 量 Gie， 
由 于 假想 工 况 与 实际 工 况 下 高 压 进 汽 流量 相同 ， 所 以 Gil 就 是 上 述 给 定 工 况 下 汽轮机 的 总 
进 汽 量 G1。 

对 于 变 转 速 工业 汽轮机 ， 功 率 的 变化 与 转速 的 2.5 一 3 次 方 成 正比 ， 转 速 的 偏离 通常 不 
会 超过 20%， 当 工 况 变动 时 ， 如 果 转 速 也 发 生变 化 ， 可 近似 地 按 式 (5-7-7) 计算 流量 的 


变化 : 













































































p eY Ti 

T x ji paa A ; (5-7-7) 
bi—bi n Ti 

式 中 An 转速 差 。 


在 通常 可 能 遇 到 的 转速 变化 范围 内 ， 转 速 对 流量 的 影响 不 大 。 


7.4.8 变 工 况 运行 对 汽轮机 主要 零 部 件 强度 的 影响 


汽轮机 变 工 况 运 行 时 ， 功 率 改变 ， 机 组 各 零 部 件 ， 特 别 是 叶片 、 隔 板 和 推力 轴承 的 受 力 
状况 也 要 发 生变 化 。 

对 喷嘴 配 汽 汽轮机 ， 调 节 级 叶片 在 第 一 个 阀门 全 开 时 承受 最 大 偷 降 ， 中 间 级 叶片 和 隔 板 
在 级 流量 为 最 大 值 时 受 力 最 大 ， 是 最 危险 工 况 。 叶 片 和 隔 板 强度 、 隔 板 变形 量 计算 时 按照 最 
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因此 ， 为 保证 末 级 叶片 及 隔 板 的 安全 运行 ， 排 汽 压 力也 不 得 低 于 某 一 极限 值 。 
然而 ， 大 功率 凝 汽 式 汽轮机 组 的 末 几 级 ， 当 其 出 口 容积 流量 降低 到 某 一 数值 后 ， 首 先 会 
在 叶片 出 口 的 根部 产生 回流 ; 之后， 容积 流量 如 果 再 进一步 减 小 ， 还 会 在 叶片 出 口 的 顶部 产 








生 脱 流 现象 ， 可 能 造成 叶片 事故 。 为 此 ， 对 汽轮机 的 最 低 运 行 功率 和 


以 保证 末 级 叶片 的 安全 运行 。 





汽轮机 变 工 况 运行 时 ， 由 于 各 级 压力 和 反动 度 p 发 生变 化 ， 引 起 
推力 过 大 时 ， 会 造成 推力 轴承 损坏 的 事故 。 对 凝 汽 式 汽轮机 组 ， 各 中 间 级 推力 和 庙 
用 力 均 与 流量 成 正比 ， 调 节 级 和 未 级 在 总 推力 中 所 占 比重 较 小 ， 一 般 可 近似 认为 总 推力 与 流 





























E er db 
E H 


E 过 低 也 可 能 使 其 过 载 。 


压 值 应 有 限制 ， 


向 推力 改变 ， 当 轴 疝 




















H 封 反 作 


量 成 正比 ， 最 大 功率 时 达到 最 大 值 。 然 而 ， 背 压 式 机 组 及 抽 汽 式 机 组 的 最 大 推力 并 非 出 现在 
最 大 功率 ， 而 是 当 某 一 中 间 级 功率 最 大 时 出 现 。 影 响 轴 向 推力 的 因素 很 多 ， 如 新 汽 温度 降 























低 、 隔 板 汽 封 间 际 增 大 、 轴 磨损 、 通 流 部 分 结 垢 和 腐蚀 、 运 行 不 当 产 生 水 冲击 或 负荷 
化 等 ， 都 可 使 轴 向 推力 增 大 很 多 ; 制造 和 安装 质量 对 轴 向 推力 也 有 影响 ， 如 静 叶 Cm 
































急剧 变 





WD 或 





动 叶 出 汽 角 与 设计 值 不 符 、 通 流 部 分 间隙 调整 不 当 或 被 驱动 机 械 对 中 不 良 ， 均 会 改变 其 推力 





有 9， 影响 轴承 的 工作 寿命 。 














汽轮机 变 工 况 运行 时 ， 当 排 汽 压力 (温度) 升 高 时 将 引起 排 汽 侧 的 温度 升 高， 北汽 器 的 
真空 度 下 降 。 过 低 的 真空 将 引起 汽轮机 的 轴 向 推力 增 大 ， 易 造成 低压 氏 变 形 ， 机 组 发 生 振 

















动 。 影 响 真空 的 因素 很 多 ， 如 冷却 水 入口 温度 的 变化 、 排 汽 量 变化 、 抽 汽 器 性 能 恶化 、 


泄漏 等 。 
7.4.4 工业 汽轮机 蒸汽 参数 波动 的 允许 范围 























空气 
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为 保证 汽轮机 组 安全 而 又 经 济 地 运行 ,我国 对 蔡 汽 参数 波动 允许 范围 作 了 明确 的 规定 ， 


如 表 5-7-2 所 示 。 


R 5-7-2 汽轮机 蒸汽 参数 允许 变化 值 

















额定 蒸汽 参数 变化 范围 
压力 /MPa 温度 /CC 压力 /MPa 温度 人 
1. 274 340 1. 078 一 1. 47 320 一 360 
2. 352 390 2. 156 一 2. 548 370 一 400 
3. 43 435 3. 136—3. 626 420—445 
8. 82 535 8. 33—9. 31 525—540 
12. 74 515/535 12. 25—13. 23 535— 540/525 540 














国际 





Qu 





R 5-7-3 IEC 规定 的 蒸汽 参数 波动 值 


新 汽 压力 空 载 时 超过 1. 1 倍 , 人 允许 长 时 间 和 运行; 满载 时 超过 1. 2 倍 , 人 允许 运 行 时 间 1 4 





TERA (IEC) 规定 的 莱 汽 参数 波动 值 ， 如 表 5-7-3 所 示 。 


FE 为 12h( 总 ) 








新 汽 温度 





80h( 总 ) ,连续 运行 小 于 15min 


tpa +8. 3€ ,允许 长 时 间 运 行 ;tp 十 14'C ,允许 运行 时 间 1 年 为 400h( 总 ) ;tp 十 28'C ,允许 运行 时 间 1 年 为 








抽 汽 压力 波动 士 1% ,温度 自由 变化 
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7. 5 工业 汽轮机 的 选 型 


7. 5.1 化 工 用 工业 汽轮机 型 式 的 选择 


石油 、 化 工装 置 使 用 各 种 各 样 的 工业 汽轮机 ， 最 常用 的 见 表 5-7-4。 
表 5-7-4 化 工 用 工业 汽轮机 [5 
使 用 场合 汽轮机 的 种 类 
冲动 式 或 混合 式 、. 多 级 、 轴 流 . 背 压 或 凝 汽 . 单 流 或 双流 式 排 汽 . 单 流 或 抽 汽 . 单 缸 或 双 缸 
功率 为 3 一 100MVW 

新 汽 参 数 一 般 为 :p ,一 3. 5~14. 8MPa 

1,—400—538'C 



























































冲动 式 、. 多 级 、 轴 流 . 背 压 或 凝 汽 . 单 流 单 排 汽 EP D Rl APPLET VR 
功率 为 0. 05~20MW 
f 3E 5000— 20000r* min ^ 
压力 p,—0.918—9. 81MPa. iE t, =250~510°C 














驱动 离心 式 压缩 机 

















冲动 式 、 单 级 或 多 级 、 轴 流 或 辐 流 、 背 压 或 北汽、 单 流 单 排 汽 、 单 流 或 抽 汽 、 单 币 、 卧 式 或 
驱动 工业 泵 类 功率 一 般 为 0.010 一 3MW 

新 汽 参 数 一 般 为 : pu 一 0.5 一 6.28MPa 

10 一 饱和 一 500YC 

















应 用 的 种 类 与 驱动 工业 泵 类 的 汽轮机 大 致 相同 
功率 10—3000kW 

新 汽 参 数 p ,二 0. 5 一 6. 28MPa 

to — TL RI — 500°C 











其 他 (如 驱动 风 
机 、 活 塞 式 压缩 机 、 
柱 塞 泵 等 ) 





7.5.2 几 种 常用 的 工业 汽轮机 特性 


(1) 背 压 式 汽轮机 背 压 式 汽 轮机 是 一 种 不 设 凝 汽 器 的 汽轮机 。 它 的 排 汽 根据 工艺 流程 
所 需要 的 压力 〈 背 压 ) 、 温 度 确 定 ， 可 用 于 生产 工艺 过 程 加 热 和 生活 供 热 ， 在 石油 、 化 工 、 
人 
50MW; 背 压 变化 范围 也 很 宽 ， 工 艺 加 热 使 用 的 背 压 为 0.5 一 4.0MPa， 主 蒸汽 参数 有 高 压 
8. 833MPa/535'C, wA 4. 9MPa/450'C ， 有 些 超过 12MPa/538C ， 可 以 完全 根据 企业 热 平 
衡 和 经 济 性 指标 来 确定 ， 没 有 明确 的 规范 。 

(2) 凝 汽 式 汽轮机 ” 族 汽 式 汽轮机 指 进入 汽轮机 的 新 汽 在 做 功 后 全 部 排 人 北汽 器 凝结 成 
水 的 汽轮机 。 凝 汽 右 一 般 在 真空 状态 下 (通常 凝 汽 器 压力 为 0.0049 一 0.0294MPa) 运行 。 
蒸汽 的 热 烩 有 55%% 一 70%% 被 流入 北汽 器 的 冷却 水 带 走 ， 致 使 循环 热效率 降低 。 在 化 工 广 中， 
凝 汽 式 汽 轮机 的 功率 范围 为 0.5 一 80OMW。 是 否 选 用 北汽 式 汽轮机 ， 主 要 视 全 厂 蒸汽 和 动力 
平衡 来 确定 。 

(3) 抽 汽 式 汽轮机 “从 汽轮机 中 间 某 一 级 之 后 抽出 大 量 已 经 做 了 部 分 功 的 供 热 蒸 汽 或 工 
艺 过 程 用 汽 ， 只 有 一 个 抽 汽 口 的 称 为 一 次 调节 抽 汽 式 汽轮机 ， 有 两 个 抽 汽 口 的 称 为 两 次 调节 
抽 汽 式 汽 轮机 ， 其 排 汽 部 分 根据 压力 的 变化 ， 可 以 是 凝 汽 式 ， 也 可 以 是 背 压 式 ， 称 为 抽 汽 / 
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凝 汽 或 者 抽 汽 / 背 压 式 汽 轮机 。 抽 汽 式 汽轮机 可 以 在 供应 热能 的 同时 驱动 压缩 机 等 工艺 流程 
机 械 ， 也 可 以 在 供应 热能 的 同时 带动 发 电机 发 电 ， 并 且 能 够 同时 满足 不 同 负 载 的 需要 ， 具 有 
比较 好 的 运行 灵活 性 。 

(4) 冲动 式 汽轮机 冲动 式 汽轮机 是 指 藻 汽 只 在 噶 嘴 中 进行 膨胀 的 汽轮机 ， 即 由 喷嘴 将 
燕 汽 的 热能 转换 为 动能 ， 蒸 汽 以 高 速 喷 向 动 叶 ， 而 蒸汽 在 动 叶 中 没有 压 降 ， 只 改变 流动 方 
向 ， 将 三 汽 的 动能 转换 为 机 械 能 。 它 与 反动 式 相 比 ， 主 要 优点 是 级 数 较 少 ， 轴 向 推力 小 ， 坚 
固 而 耐用 ， 在 变 转速 运行 中 特别 可 靠 ， 故 适用 于 化 工装 置 作 驱动 机 使 用 。 但 是 为 了 提高 汽 轮 
机 的 效率 ， 纯 冲动 式 汽 轮机 很 少 采 用 ， 一 般 都 是 带 有 一 定 反动 度 的 冲动 式 汽轮机 ， 只 是 反动 
度 比 较 小 。 

(5) 反动 式 汽轮机 ” 燕 汽 在 通过 汽轮机 级 时 ， 热 能 向 动能 的 转化 过 程 先 后 在 静 叶 〈 哎 
UR) 和 动 叶 中 各 完成 一 半 ， 在 项 叶 〈 喷 嘴 ) 和 动 叶 中 都 膨胀 加 速 。 在 动 叶 中 汽 流 改变 流动 方 
向 产生 一 个 冲击 力 ， 落 汽 加 速 产 生 一 个 反作用 力 ， 在 冲击 力 和 反作用 力 共 同 作用 下 完成 热能 
向 机 械 能 的 转换 。 其 特点 是 静 叶 (喷嘴) 和 动 叶 型 线 相同 ， 都 是 收缩 型 的 ， 此 外 ， 静 叶 直 接 
安装 在 汽 饶 或 者 持 环 上 ,没有 隔 板 ， 静 叶 顶 部 与 转子 之 间 形 成 漏 汽 通道 ， 直 径 比 较 大 ， 如 果 
漏 汽 间 际 控制 不 佳 ， 将 产生 比较 大 的 漏 汽 损失 ;而 动 叶 直 接 安 装 在 转 副 上 。 冲 动 式 或 者 带 反 
动 度 的 冲动 式 汽 轮机 单 级 承担 的 等 炉 炊 隆 比较 小 ， 反 动 式 汽轮机 级 数 比 较 多 ， 一般 是 冲动 式 
汽轮机 的 两 倍 ; 轴 疝 推力 比较 大 。 


7.5.3 汽轮机 型 式 的 选择 


在 选择 汽轮机 之 前 首先 应 该 完成 化 工 企 业 的 热能 和 机 械 〈 电 ) 能 的 平衡 分 析 ， 确 定 企业 
需要 的 总 的 电 负 荷 ， 需 要 驱动 的 流程 机 械 的 功率 等 级 和 数量 ， 掌 握 企 业 需 要 的 加 热 蒸汽 的 参 
数 、 热 量 ， 整 个 装置 和 生产 过 程 中 的 汽水 损耗 ， 完 成 能 量 平衡 和 汽水 平衡 分 析 研 究 。 在 此 基 
础 上 ， 明确 是 否 全 部 由 企业 内 部 实现 电 、 汽 、 水 和 机 械 能 的 平衡 ， 确 定 需 要 由 汽轮机 驱动 的 
流程 机 械 的 数量 、 功 率 、 转 速 、 类 型 ， 然 后 再 来 进行 汽轮机 的 选 型 工作 。 

根据 国内 外 工业 汽轮机 的 系列 和 供 货 情 况 ， 按 照 以 下 原则 或 经 验 选择 汽轮机 。 

一 般 情况 下 化 工 企业 往往 形成 一 个 独立 的 蒸汽 动力 系统 ， 一 方面 利用 燕 汽 驱动 汽轮机 ， 
另 一 方面 汽轮机 又 向 装置 提供 热能 。 合 理 地 实现 电 、 汽 、 水 、 机 械 能 的 平衡 ， 既 可 以 降低 企 
业 的 总 能 耗 ， 提 高 企业 的 用 能 效率 ， 又 可 以 保证 装置 运行 灵活 、 安 人 全、 可靠 和 稳定 。 

在 满足 工艺 要 求 的 前 提 下 ， 选 择 背 压 式 汽轮机 可 以 使 得 热能 得 到 充分 利用 ， 热 效率 达到 
85 儿 以上， 而 且 投 资 比较 小 ， 但 背 压 式 汽轮机 只 有 一 个 参数 可 以 调节 ， 不 能 满足 装置 运行 的 
灵活 性 ， 排 汽 的 热能 如 果 不 能 充分 利用 ， 则 热效率 显著 降低 。 相 对 于 背 压 式 汽 轮机 来 说 ， 抽 
汽 式 汽 轮机 可 以 在 提供 机 械 能 的 同时 提供 热能 ， 同 时 满足 两 个 负载 的 需要 ， 比 背 压 式 汽轮机 
具有 更 好 的 运行 灵活 性 ， 而 且 其 热 经 济 性 也 比较 高 ， 是 一 种 比较 好 的 选择 。 可 以 是 抽 汽 凝 汽 
式 汽 轮机 ， 也 可 以 是 抽 汽 青 压 式 汽轮机 ， 还 可 以 选择 两 次 调节 抽 汽 式 汽 轮机 。 

在 满足 热 负 和 丛 需 要 之 后 ， 驱 动 其 他 流程 机 械 的 汽轮机 就 应 该 选用 凝 汽 式 汽 轮机 ， 当 
凝 汽 式 汽轮机 采用 变 转速 驱动 流程 机 械 时 ， 相 对 于 电机 驱动， 在 变 工 帝 时 具有 更 好 的 热 
经 济 性 。 

当 工 业 汽 轮机 用 于 废 热 利 用 时 ， 原 则 上 以 充分 利用 废 热 为 原则 ， 一 般 可 以 考虑 采用 
补 汽 式 汽轮机 ， 汽 轮机 为 多 压 进 汽 ， 废 热能 够 得 到 更 好 的 利用 ， 此 时 汽轮机 以 驱动 发 电 
机 为 宜 。 
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符号 说 明 





Q 


N xs 


速度 ， mss ! 
比 定 压 热 容 ，kJ*kg eK! 
比 定 容 热 容 ，kJ"kg tK! 

















直径 ，m 
内 径 ，m 
面积 ，m? 
腐蚀 系数 





流量 ,，kg*s !. kg*h ! 
扬程 ，m; 高 度 ，m 

能 量 ，kJ "kg !; JJ. k]*kg ! 
AARE, 96 

AK. kltkg ! 

KE. m; 宽度 ，m 

功率 ，KW 

转速 ，r*min 1 

安全 系数 

压力 ，Pa，MPa 

流量 ，ms.s |l. meh !, Les! 


气体 常数 , Jkg IK! 


段 数 
温度 n , K 
IRR, m? 


流速 ，m*s ! 

EHE. mes! 

质量 流量 ，kg*s | 
压缩 性 系数 ; 叶片 数 ; 级 数 
余 隙 容积 ，ms 
相对 速度 的 气流 角 ，C); 叶片 出 
压力 比 ; 相对 偏心 

效率 ，% 

绝热 指数 

系数 

isa E. m*4s! 

密度 ，kg*m 3 

相对 湿度 ，%; 系数 



































ZEA, O; Xfü. O 


dH oM 


5-156 


第 5 篇 流体 输送 
下 标 


ad 


大 气 条 件 
绝热 过 程 
排 气 状态 ， 驱 动机 


公称 ， 气 密 











级 ,内 
等 温 过 程 

机 械 

分 钟 ， 最 小 什 

压力 
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概论 


搅拌 与 混合 在 人 化工、 制药 、 食 品 、 冶 金 、 环 保 等 行业 都 有 广泛 的 应 用 ， 其 操作 的 目的 主 
要 分 为 下 列 四 个 方面 : 

CD 制备 均匀 物性 的 混合 物 ， 减 小 颗粒 尺度 和 不 均匀 度 ， 如 调和 、 乳 化 、 固 体 悬 浮 等 。 

© 促进 传 质 : 如 蔡 取 、 淄 取 、 溶 解 、 结 晶 、 气 体 吸收 等 。 

© 促进 传 热 : 搅拌 釜 内 物料 的 加 热 或 冷却 。 

QD 上 述 三 种 目的 之 间 的 组 合 ， 特 别 是 对 于 一 些 受 传递 控制 的 中 快速 反应 体系 ， 对 混合 、 
传 质 、 传 热 的 速率 都 有 很 高 的 要 求 ， 搅 拌 与 混合 的 好 坏 往往 成 为 过 程 的 控制 因素 。 

虽然 搅拌 与 混合 是 一 种 很 常规 的 单元 操作 ， 但 搅拌 与 混合 所 涉及 的 工艺 过 程 多 种 多 样 ， 
同时 涉及 从 低 黏 度 单 相 的 简单 流体 到 高 黏度 、 非 牛顿 、 多 相 的 复杂 流体 等 多 种 流体 。 对 于 低 
黏度 单 相 流体 的 混合 ， 实 验 及 理论 方面 的 研究 已 较为 完善 ， 搅 拌 合 的 放大 和 设计 方法 日 趋 完 
备 ， 部 分 工艺 过 程 已 能 实现 无 级 放大 ;而 对 于 高 黏度 、 非 牛顿 、 多 相 复 杂 流 体 体系 ， 理 论 方 
面 的 研究 还 不 够 完善 ， 特 别 是 对 于 工业 过 程 中 常见 的 高 相 含 率 多 相 体系 相间 作用 的 机 理 、 复 
杂 体 系 流 变 规律 认识 不 足 ， 对 复杂 体系 搅拌 釜 、 放 大 和 设计 还 需 借助 大 量 的 实验 研究 和 相关 
的 工程 经 验 ， 并 需 经 逐 级 放大 才能 完成 。 

本 篇 首先 介绍 了 搅拌 与 混合 的 基础 知识 ， 然 后 分 别 介 绍 了 和 常用 搅拌 浆 的 特性 、 和 常见 物料 
体系 的 搅拌 过 程 特征 、 搅 拌 浆 选 型 及 其 设计 案例 、 搅 拌 釜 间 壁 换 热 计算 、 计 算 流 体力 学 
(computational fluid dynamics, CFD) 模拟 优化 新 方法 、 搅 拌 答 工 程 放大 及 优化 ， 以 及 近 
年 来 出 现 的 用 于 混合 过 程 强 化 的 新 技术 。 















































11 RFEA 
搅拌 釜 一 般 由 你 体 和 搅拌 器 所 组 成 ， 典 型 搅拌 你 的 结构 见 图 6-1-1。 
111 Ek 


搅拌 釜 的 釜 体 通 常 由 容器 、 换 热 构 件 、 挡 板 和 导 流 简 等 组 成 。 侈 体 容 器 通常 为 圆 简 形 ， 
高 径 比 为 1~~6， 少 量 采用 方形 或 长 方形 。 签 底 封 头 以 椭圆 底 为 主 ， 有 时 为 配合 工艺 过 程 的 
要 求 〈( 如 清洗 、 出 料 等 );， 也 有 采用 平底 、 锥 形 底 等 。 签 体 安装 方位 主要 有 立 式 和 卧 式 两 种 ， 
以 立 式 安装 为 主 ， 有 时 为 满足 特殊 工艺 过 程 ， 配 合 特殊 结构 的 搅拌 器 可 采用 卧 式 安装 。 

根据 工艺 过 程 对 传 热 的 要 求 ， 答 体外 可 加 夹 套 或 半 管 ， 答 内 增加 换 热 构件 如 盘 管 、 列 管 
等 ， 并 通 以 热 媒 、 冷 媒 等 介质 ， 如 图 6-1-2 所 示 。 


11.2 搅拌 器 
搅拌 器 一 般 由 电机 、 减 速 机 、 
































i 


| 、 搅 拌 桨 、 搅 拌 轴 所 组 成 ， 对 于 搅拌 轴 较 长 的 
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图 6-11 WEA 





1 一 电机 ; 2 一 减速 机 ; 3 一 机 架 ; 4 一 机 械 密 封 ，5 一 容器 ; 





1 概论 


6 一 搅拌 轴 ; 7 一 搅拌 桨 ;8 一 换 热 管 ，9 一 夹 套 ; 10 一 底 支 承 部 件 








(a) 导 流 板 夹 套 (b) 半 管 夹 套 (c) 盘 管 结构 与 布置 (d) 列 管 结构 与 布置 














图 6-4-2 ”搅拌 鑫 内 的 换 热 器 型 式 
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a BK 
减速 机 机 械 结构 ， 
双 端 面 机 械 密封 ， 
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] 底 轴承 甚至 中 间 轴 承 ， 以 保证 设备 运转 的 稳定 性 和 可 靠 性 。 减 速 机 是 搅拌 器 


曾 常 采用 齿轮 减速 机 ， 其 主要 目的 是 为 了 保证 在 不 降低 电机 功率 输出 的 情况 下 
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用 皮带 轮 减 速 的 搅拌 器 ， 但 机 械 效率 及 设备 的 可 靠 性 不 如 
有 些 工艺 过 程 还 配 有 变频 器 用 于 节能 或 优化 操作 参数 。 密 封 一 般 采 用 的 是 
一 些 低压 无 害 的 物料 也 可 采用 单 端面 机 械 密封 或 填料 密封 。 

振 器 的 核心 部 件 ， 根 据 搅拌 奖 在 搅拌 钨 内 产生 的 流 型 ， 





搅拌 桨 基本 上 可 以 分 


为 轴 向 流 浆 和 径 向 流 奖 ， 例 如 推进 式 浆 、 翼 型 浆 等 为 轴 向 流 奖 ， 直 叶 涡 轮 则 为 典型 的 径 向 


n3 











根据 搅拌 负 





























的 安装 方式 可 以 将 搅拌 器 分 为 硕 伸 式 、 底 伸 式 和 侧 


伸 式 三 种 ， 见 图 6-1-3。 
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(a) 顶 伸 式 搅拌 器 与 卧 式 容器 配 




















一 


(c) 侧 伸 式 搅拌 器 与 立 式 容器 配置 
6-13 搅拌 笔 内 轴 的 安装 方式 














依据 不 同 的 工艺 过 程 要 求 选择 不 同 的 安装 方式 ， 相 对 应 的 搅拌 桨 型 式 与 结构 参数 是 有 所 区 别 
的 ， 特 别 是 对 于 侧 伸 式 搅拌 锅 。 


11.3 挡 板 


为 了 消除 搅拌 钨 内 搅拌 浆 转 劲 时 造成 的 液体 打 旋 现象 ， 以 形成 全 釜 的 流体 流动 ， 通 常 在 
搅拌 竹内 加 入 挡 板 〈 见 图 6-1-4)， 挡 板 数 为 1 一 4 块 ， 根 据 具体 情况 而 定 。 搅 拌 驹 内 搅拌 
耗 ， 在 浆 型 、 浆 径 、 转 速 确 定 后 ， 随 挡 板 数 的 增加 而 增加 。 挡 板 数 增 至 4 块 后 功 耗 基本 
变 ， 故 称 4 块 挡 板 为 全 挡 板 条 件 。 挡 板 宽度 取 釜 径 的 1/12 1/10.  PUBUIB ES A8 RE BO ER ES C 
釜 径 的 1/60， 对 于 高 黏度 物料 体系 需 适 当 增 加 。 当 搅拌 釜 中 需 设 置 内 换 热 管 时 ， 可 采用 立 







































































3 过 





















































图 6-4-4 挡 板 结构 与 布置 图 6-1-5 导 流 简 结构 与 布置 












































1 概论 
式 换 热 管 部 分 或 全 部 替代 挡 板 。 
11.4 SRA 


导 流 简 为 一 上 下 开口 的 圆 简 ， 置 于 搅拌 釜 中 心 ， 并 位 于 操作 液 位 以 下 ， 其 目的 是 对 
侈 内 流体 的 流动 起 导 流 作用 ， 减 少 流体 间 的 剪 切 作用 以 提高 流体 的 循环 效率 ， 导 流 简 
结构 如 图 6-1-5。 





























12 捞 拌 医 内 流体 的 流动 特性 


搅拌 答 内 流体 的 流动 状况 非常 复杂 ， 是 非 稳 定 、 非 线性 无 规 流动 ， 对 这 种 流体 流动 的 研 
究 分 为 两 个 方面 ， 即 实验 研究 与 CFD 数值 模拟 。 采 用 激光 图 像 粒 子 测速 (PIV) 等 先进 测 
速 技术 ， 可 测 出 搅拌 釜 内 任意 一 个 截面 的 瞬时 速率 、 时 均 速 度 、 脉 动 速度 、 剪 切 速率 、 洲 流 
动能 及 漠 流 耗 散 。 除 了 采用 实验 方法 测定 这 些 流动 特性 参数 外 ， 还 可 以 采用 先进 CFD 方法 
来 预测 ， 根 据 数 值 求解 清流 尺度 的 不 同 。CFD 方法 可 分 为 雷诺 平均 (RANS)、 大 涡 模 拟 
(LES) 和 直接 数值 模拟 (DNS) 三 种 ， 其 预测 精度 依次 增加 ， 但 其 计算 量 呈 现 数量 级 的 递 

。 由 于 受到 计算 机 运行 速度 的 限制 ， 目 前 工程 中 搅拌 多 内 流体 流动 的 预测 以 RANS 方法 
ses LES 方法 的 应 用 刚刚 起 步 ， 但 随 着 计算 机 和 软件 技术 的 快速 发 展 ， 在 可 预见 的 将 来 
可 以 采用 LES 甚至 DNS 方法 应 用 于 工程 计算 。 准 确 的 CFD 模型 和 方法 可 提供 搅拌 鑫 内 时 
间 和 空间 上 详尽 的 流体 流动 特性 ， 为 搅拌 你 的 设计 和 优化 提供 参考 和 指导 。 工 程 中 常用 的 
CFD 商用 软件 有 FLUENT, STAR-CM 和 CFX 等 。 


12.1 流 型 


搅拌 允 内 的 流 型 取决 于 搅拌 方式 ， 浆 型、 釜 体 、 挡 板 等 的 几何 特征 ,流体 性 质 ， 转 速 等 
因素 。 在 一 般 情况 下 ， 搅 拌 轴 在 釜 中 心安 装 ， 搅 拌 产 生 三 种 基本 流 型 。 

(1) 切 向 流 ”在 无 挡 板 釜 内 ， 低 笑 度 流体 的 流动 形成 同 轴 旋 转 的 同心 贺 简 ， 即 打 洲 现 
象 ， 见 图 6-1-6。 当 出 现 这 种 流 型 时 ， 流体 的 轴 癌 混合 效果 很 差 。 
















































































图 6-6 UIS 


(2) 径 向 流 ”液体 从 桨 叶 以 垂直 于 搅拌 轴 的 方向 排出 ， 沿 半径 方向 运动 ， 然 后 向 上 、 向 
下 输送 ， 见 图 6-1-7, a 

(3) 轴 向 流 ”液体 进入 浆 叶 并 排出 ， 沿 着 与 搅拌 轴 平 行 的 方向 流动 ， 如 图 6-1-8 所 示 ， 
i 
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图 6-4-7 径 向 流 型 








上 述 三 种 流 型 ， 通常 可 能 同时 存在 。 其 中 ， 轴 向 流 与 径 向 流 对 混合 起 主要 作用 ， 而 切 向 
流 应 加 以 抑制 ， 可 加 入 挡 板 削弱 切 向 流 ， 增 强 轴 向 流 与 径 向 流 。 在 搅拌 高 黏度 流体 时 ， 流 体 
处 于 层 流 运动 状态 ， 其 流 型 见 图 6-1-9 一 图 6-1-13。 



























































向 流 型 

















6-19 轴 向 流 侧 伸 应 用 流 型 























许多 高 黏度 的 非 牛 顿 流体 具有 剪 切 稀 化 性 质 ， 当 搅拌 转速 较 低 时 ， 只 有 浆 叶 周围 的 流 
体 被 搅动 ， 而 远离 桨 叶 的 流体 仍 处 于 静止 状态 。 


12.2 速度 分 布 


搅拌 铭 内 的 流体 流动 是 相当 复杂 的 ， 一般 为 三 维 非 定 常 流动 ， 其 速度 分 布 是 产生 流 场 的 
剪 切 和 循环 流量 的 基础 。 搅 拌 钨 的 几何 结构 、 操 作 条 件 和 物性 特征 综合 影响 场 内 速度 分 布 。 
其 中 ， 核 心 部 件 搅拌 浆 起 着 决定 性 的 作用 。 图 6-1-14、 图 6-1-15 分 别 显示 了 六 直 叶 涡轮 搅拌 
桨 在 桨 叶 区 的 时 均 速 度 分 布 和 脉动 速度 分 布 。 

1.2.3 满 流 特性 
当 流 体 黏 度 较 低 时 ， 搅 拌 钨 内 流 场 通常 处 于 消 流 状态 。 在 此 流动 状态 ， 流 场 呈 现 的 是 大 
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E 6-14-11 导 流 简 螺 杆 式 桨 流 型 
大 小 小 的 注 流 涡 的 串 级 运动 。 搅 拌 北 源 源 不 断 输出 绝 大 部 分 的 能 量 给 大 尺度 满 流 涡 ; 大 尺度 
的 湛 流 涡 在 能 耗 很 少 的 情况 下 ,分裂 成 众多 尺度 的 油 流 涡 ， 同 时 将 绝 大 部 分 满 流 动能 传递 给 
中 等 尺度 的 满 流 涡 ; 携带 漠 流 动能 的 中 等 尺度 满 流 涡 依 徘 惯性 作用 ， 在 不 耗 散 任何 能 量 的 傅 
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图 6-1-12 ” 双 螺 带 式 桨 流 型 





6-14-13 螺杆 式 桨 流 型 


况 下 ， 将 汕 流 动能 传递 给 达到 耗 散 尺 度 上 的 Kolmogorov 尺度 的 汕 流 涡 ; 潮流 动能 在 这 个 尺 
度 上 将 全 部 的 庙 流 动能 转变 为 黏 性 耗 散 ， 形 成 清流 动能 传递 - 耗 散 机 制 。 量 化 消 流 运动 过 程 
特征 的 有 两 个 主要 参数 ， 一 是 消 流 动能 ， 二 是 滑 流 耗 散 率 。 前 者 衡量 中 等 尺度 消 流 涡 携 带 的 
能 量 ， 同 时 也 可 表征 油 流 强度 的 大 小 ; 后 者 衡量 耗 散 尺度 济 流 涡 理 性 耗 散 的 速率 ， 同 时 也 可 
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6-1-14 桨 叶 
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区 的 时 均 速 度 分 布 


Z 为 与 搅拌 浆 的 轴 向 距离 ; u 为 流体 速度 ; 


N 为 搅拌 桨 转速 


; d 为 搅拌 桨 直径 
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图 6-1-15 桨 叶 区 的 脉动 速度 分 布 
D 为 搅拌 槽 直径 ; r 为 与 搅拌 轴 心 的 径 向 距离 ; 
其 余 符号 同 图 6-1-14 








表征 潮流 动能 传递 速率 的 大 小 。 图 6-1-16、 图 6-1-17 分 别 显 示 了 六 直 叶 涡轮 搅拌 浆 在 奖 叶 区 


的 滑 流 动能 分 布 和 汕 流 耗 散 率 分 布 。 
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图 6-1-16 桨 叶 区 的 灌流 却 能 分 布 [5 
7 为 与 搅拌 轴 心 的 径 向 距离 ;，D BERE ELTE 
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符号 含义 同 图 6-1-16 





13 搅拌 过 程 常 用 的 无 量 纲 数 群 及 其 意义 


为 了 便于 量化 和 类 比 搅拌 答 的 流 场 及 搅拌 桨 的 特性 ， 在 搅拌 与 混合 的 研究 和 设计 中 ,将 
用 到 如 下 的 常用 的 无 量 纲 数 : 

(1) 搅拌 雷诺 数 “与 一 般 流体 力学 相似 ， 搅 拌 釜 内 流体 的 流动 状态 〈 层 流 、 汕 流 、 过 渡 
流 ) 也 是 用 雷诺 数 来 度量 的 ， 雷 诺 数 的 物理 意义 是 流 场 中 惯性 力 与 黏 性 力 之 比 。 搅 拌 雷诺 数 
由 下 式 定 义 ， 

p*N 
u 


Re = (6-1-1) 


式 中 D ÀÓXh ES, m; 
p — HERRE, kem; 
u —— HRE, kgwm-! ss; 
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觉 拌 浆 转速 ，r，s 1。 
对 于 标准 六 直 叶 涡轮 桨 ， 当 Re 二 10 WENNE, Re>10t Himi, Re 在 10 一 104 之 















































间 为 过 渡 流 。 
(2) 搅拌 弗 鲁 德 数 ” 弗 鲁 德 数 表示 重力 对 流动 的 影响 ， 其 物理 意义 是 惯性 力 与 重力 之 
比 。 搅 拌 弗 鲁 德 数 由 下 式 定义 : 
p,- PN. (6-1-2) 
式 中 AFEK FRIE, res l; 
g 重力 加 速度 ，m*s ?; 
D KIE. m, 
(3) 功率 数 ”功率 数 是 衡量 搅拌 桨 功率 消耗 的 无 量 纲 数 ， 由 下 式 定 义 ， 
Nem ADS (6-1-3) 


式 中 








HFRP, res l; 
0 一 一 物料 密度 ，kg.m 3; 
D ——3EWr ES. m, 
(4) HEA ”流量 数 是 衡量 搅拌 桨 循环 能 力 的 无 量 纲 数 。 流 场 循环 是 由 从 浆 叶 排出 的 高 
速 液 流 和 周围 被 卷 吸 的 液体 共同 形成 的 ， 因 此 流量 数 Na 可 进一步 分 为 排出 流量 数 N gp 与 循 
环流 量 数 Nac ， 分 别 由 式 (6-1-4) 、 式 (6-1-5) 定义 ， 它 们 之 间 的 关系 见 式 (6-1-6) 。 











QD 
Nap = ND (6-1-4) 
式 中 Qp 桨 叶 排 出 流量 ，ms3.s 1。 
|. Qc 
Nac wr (6-1-5) 
XP Qc fü SRI EE. mest, 
Naoc-—Naop(í1-4-0. 16|(T/D)? —1]? (6-1-6) 





y E28 HRS. mo 
(5) Metzner-Otto 常数 ”Metzner-Otto 常数 是 衡量 搅拌 浆 在 搅拌 做 内 平均 剪 切 能 力 的 无 
量 纲 数 。 由 下 式 定 义 : 














(6-1-7) 


al 


式 中 Ys 














gl 
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(6) opm 混合 时 间 是 达到 规定 的 混 匀 标准 时 所 需 的 时 间 ， 无 量 纲 混合 时 间 
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需 的 搅拌 桨 转速 。 





Nou SOMN (6-1-8) 


1.4 搅拌 效果 的 量度 及 其 影响 因素 


dé 6-1-1 一 表 6-1-3 给 出 搅拌 效果 的 表示 方法 和 其 影响 因素 。 由 表 中 可 以 看 到 : e 
程 ， 用 完全 不 同 的 参数 来 表征 ， 这 也 显示 出 了 搅拌 混合 过 程 的 复杂 性 。 人 们 在 研究 这 些 过 程 
的 规律 性 时 ， 往 往 会 提出 各 种 关联 式 ， 如 Nov 等 的 计算 关联 式 ， 在 选用 时 必须 特别 重视 关 
联 式 的 使 用 条 件 ， 以 免 引起 误差 。 因 为 针对 不 同 的 搅拌 效果 表示 法 和 操作 条 件 ， 其 关联 式 的 
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结果 会 有 很 大 的 差异 。 
表 6-1-1 操作 目的 和 搅拌 效果 表示 法 
操作 目的 搅拌 物 系 表示 搅拌 效果 的 物理 量 
JARE 调和 均匀 相互 溶液 系 混合 时 间 OME Noy SOMN ;混合 指数 
mu 习 匀 分 散 (乳化 ) 时 间 Om ;分 散 相 液 滴 的 比 表面 积  ` 滴 径 分 布 或 平均 滴 
液 液 相 系 m 
f& d, 
E 均匀 分 散 时 间 gw; 气 泡 的 比 表面 积 a 或 气泡 平均 滴 径 d， 和 气泡 直径 分 
非 均 相 分 散 A 
固 液 相 系 悬浮 状态 ,临界 悬浮 转速 Nis; 悬 浮 固 液 浓度 或 比 表 面积 
溶解 速度 或 平均 溶解 速度 ;以 固体 表面 积 为 基准 的 液 膜 传 质 系数 kc, 总 
溶解 ( 固 液 相 系 ) 
溶解 ( 固 液 相 系 容积 传 质 系数 ky 
3E PORIE , PCE , BRE LER LE a; 总 容积 传 质 系数 &v 或 液 滴 内 (外 ) 
非 均 相 传 质 AER CHORI EO Led 
EROUKA a dice OR E ERE 
吸收 ( 气 液 相 系 ) 吸收 速度 ,气泡 比 表面 积 a; 总 容积 吸收 系数 kv, 膜 传 质 系数 koski 
IEIR 间 壁 换 热 传 热 速率 Q ,单位 容积 传 热 速率 Qv , 液 膜 传 热 系数 六 ,总 传 热 系数 K 
表 6-1-2 影响 搅拌 效果 的 因素 
项 目 主要 影响 因素 
流 态 流 型 ,对 流 循环 速率 , 消 流 扩散 , 剪 切 流 
黏度 或 攻 度 差 , 密 度 或 密度 差分 子 扩散 系数 、 粒 径 ; 表 面 张力 .比热容 . 热 导 率 、 非 牛顿 流体 之 
流 变 性 
操作 条 件 叶轮 型 式 、. 转 速 ;溶质 加 入 量 `. 加 入 速度 .分散 状况 .加 入 位 置 和 加 入 方式 (连续 式 或 间歇 式 ) 























几何 因素 釜 、 叶 轮 及 和 釜 内 构件 ( 挡 板 、 导 流 简 ) 的 几何 形状 ,相对 尺寸 ,安装 方式 和 安装 尺寸 


1 概论 




























































































表 6-13 流 态 及 物性 对 各 搅拌 操作 的 影响 程度 
流 态 t 
"m" 连续 相 ix 
搅拌 操作 目的 一 | E g EE l 家 度 | 密度 | 扩散 | 表面 | 热 导 | 比 热 
循环 | 清流 | 筋 | 速度 | 全 | MEE MEET SE TEE 率 | MN 
速率 | 扩散 | 切 流 及 浓度 
均 相 系 KEER | © | o O 
混合 BSEH “| O © olo © 
WWE ololo O 
分 散 
ii 气 液 相 系 lololo > EE O 
固体 悬浮 ( 固 液 相 系 ) olo 
M MM o 
溶解 ( 固 液 相 系 ) © ololo ps 
结晶 ( 固 液 相 系 ) ol«lo!o o 
3 c GR RC ZO oOl«lo O " © 
吸收 ( 气 液 相 系 ) olo O olol 
传 热 ( 固 液 相 系 ) ololo ololo olo 
HE. O, ORRZARHKKER, O>0; 表示 对 于 华 取 、 晶 析 等 操作 ， 液 流 滑动 程度 的 影响 还 不 清楚 。 
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搅拌 浆 是 搅拌 混合 中 的 关键 部 件 。 由 于 搅拌 的 物 系 千差万别 ， 工 艺 过 程 各 不 相同 ， 如 有 
的 过 程 伴 有 化 学 反应 ， 反 应 物 系 的 性 质 随 反应 的 进行 不 断 发 生变 化 ， 有 的 过 程 伴 有 冷却 和 加 
热 ， 有 的 过 程 甚 至 发 生物 态 的 转变 ， 这 样 就 对 过 程 的 混合 提出 不 同 的 要 求 。 为 了 满足 这 些 要 
求 ， 必 须根 据 搅拌 奖 的 特性 选择 合适 的 浆 型 ， 同 时 还 要 优化 其 结构 参数 和 操作 参数 。 

用 黏度 值 来 区 分 搅拌 每 内 的 流体 黏度 的 低 、 中 、 高 界限 较 难 明确 ， 因 为 还 需要 考虑 到 抄 
拌 移 的 大 小 ， 例 如 直径 分 别 为 100mm 和 1000mm 的 搅拌 和 釜 ， 用 同一 种 物料 ， 相 同 的 桨 径 与 
ZZE D/T 的 桨 叶 ， 相 同 的 线 速度 ,但 其 操作 Re 却 不 相同 ， 有 时 甚至 在 不 同 的 流域 中 
工作 。Oldshue 将 流体 按 黏度 大 小 分 为 低 、 中 、 高 三 类 ，5000mPa's 以 下 为 低 黏 度 ，5000 一 
50000mPa*s 为 中 黏度 ，50000mPa's 以 上 为 高 黏度 。 

尽管 搅拌 釜 内 流体 黏度 低 、 中 、 高 的 界限 难以 明确 ， 但 是 由 于 抄 拌 与 混合 中 最 基础 的 问 
题 是 流体 流动 ， 而 流体 流动 的 基本 决定 性 因素 是 流体 黏度 ， 因 此 首先 以 搅拌 桨 能 适用 的 流体 
黏度 的 不 同 来 分 类 ， 分 为 中 低 黏 度 流 体 搅拌 桨 和 高 黏度 流体 搅拌 桨 。 前 者 一 般 应 用 于 汕 流 和 
部 分 过 湾流 的 流 态 范围 ， 后 者 应 用 于 部 分 过 渡 流 和 层 流 的 流 态 范围 。 

搅拌 桨 的 型 式 和 种 类 相当 多 ， 若 考虑 其 相互 组 合 的 形式 ， 则 更 是 难以 计数 ， 但 就 其 基本 
类 型 而 言 ， 其 型 式 是 有 限 的 。 这 里 只 介绍 各 类 典型 的 结构 型 式 及 其 特性 ， 对 搅拌 奖 的 具体 选 
用 ， 将 在 后 面 不 同 的 操作 过 程 中 ， 根 据 各 自 的 特点 和 要 求 分 别 予 以 介绍 。 

























































































2.1 按 流动 的 形态 分 类 


2.1.1 Brix 


WE2 pat PESE HI dec [e t p ee v ea sc PESE E DB e HE HH Oy 3E. PETERS PI VLA LE 6-1-8。 
图 6-2-1 给 出 了 几 种 典型 的 轴 向 流 搅拌 桨 结构 。 轴 向 流 搅拌 桨 由 于 具有 和 较 小 的 剪 切 能 力 ， 同 
时 具有 一 定 的 循环 能 力 ， 因 此 该 类 搅拌 桨 适用 于 一 些 对 剪 切 要 求 不 高 或 者 所 含 物料 对 剪 切 敏 
感 的 过 程 ， 如 互 溶液 体 的 混合 、 固 液 悬 浮 、 间 壁 换 热 等 过 程 。 

图 6-2-1 的 〈a) 一 (c) 搅拌 桨 属于 传统 的 斜 叶 轴 向 流 搅拌 桨 ， 叶 片 倾斜 角度 可 以 在 10 "一 
90" 变 化 ， 叶 片 的 数量 有 两 时、 四 叶 和 六 叶 ， 常 用 的 是 45" 四 斜 叶 搅拌 奖 。 该 搅拌 浆 的 排 流 方 
向 不 完全 是 轴 向 流 ， 伴 随 有 径 向 流 ， 通常 随 着 物料 的 黏度 升 高 ， 排 流 方向 趋向 径 向 。 常 用 的 
2 一 4 叶 斜 叶 浆 所 采用 的 参数 为 : 桨 径 与 爹 径 之 比 DT=1/4 一 1/2， 最 常用 的 是 1/3， 浆 叶 
3555 XX 18 I W/D-—1/4, BWifEJE EIAS JI BIER Ey S E fe HE C/D=0.8 一 1.5， 和 斜 角 为 45”， 
叶 端 线 速度 为 1.5 一 7mv.s- !, AHN 3—7m*s !, 

斜 叶 轴 向 流 型 搅拌 桨 功率 数 常 采用 永田 进 治 提 出 的 如 下 计算 方法 : 
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(a) 两 斜 叶 桨 (b) 四 斜 叶 桨 (c) 六 斜 叶 桨 





(d) 螺旋 桨 (e) 窗 叶 高 效 轴 流 桨 (D 宽 叶 高 效 轴 流 桨 





(g) A310 (Lightnin) 





(i) CBY (BUCT) () WH-4 (BUCT) (k) MIG (EKATO) (I) InterMIG (EKATO) 
图 6-21 各 类 轴 向 流 搅拌 桨 结构 


CD 在 无 挡 板 条 件 下 二 直 叶 浆 和 和 斜 叶 桨 功率 数 Np 的 计算 公式 为 


dH om 














Np | 10:43, 2Re 5 T ing. ? (6-2-1) 


A, (s aem 
B S 
Re 








T 
B=10 [13-4(¥-0.5)’—1.147] 


0.6 
式 中 : A Hem en(z 0.6] +185| 
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W u D. $c Ww 4 
LA - (E) 


H Jy BETEAS VHS BE «m. 
当 Re 很 小 时 ， 式 (6-2-1) 右 端的 第 二 项 可 以 忽略 ;Re 很 大 时 ， 第 一 项 可 以 忽略 。 
@ 在 全 挡 板 条 件 下 二 直 叶 浆 和 和 斜 叶 浆 计算 Np 时 ， 应 先 按 式 (6-2-2) 求 出 临界 雷诺 











数 Rec: 
XA .. 259 (D 2i W/T 
当 0=90°, Rec wr 0.4 | Y (6-2-2) 
0. 11 a |— 0. 0048 
T 
24 0— 907, Reg — 101075? Re (6-2-3) 


Res 为 叶片 倾角 0 时 的 临界 雷诺 数 。 即 当 0=90" 时 ， 用 式 (6-2-2) 求 得 的 Rec ERIS Re, M 
式 (6-2-1) 求 得 Np; 而 0 二 90" 时 ， 则 用 式 (6-2-3) 求 得 的 Rec 替 代 式 (6-2-1) 中 的 Re 求 取 Np. 

© 四 和 六 直 叶 奖 、 和 斜 叶 桨 Np 的 计算 公式 也 可 采用 式 (6-2-1)， 其 条 件 是 总 叶片 面积 与 
二 叶 桨 的 相等 ， 液 体 的 黏度 小 于 1000mPa*s。 

【 例 6-2-1] ÆE— EB T X 2.4m WAFFEN., [EH —np3R. Ef D=1.2m, W= 
0. 48m。 允 内 液体 的 密度 o 为 1200kg*m ë, BBE u Jy 200mPa-*s, 搅拌 转速 N 为 60r- 
min-1， 设 料 液 高 度 H 52T 的 比 为 0.7， 求 叶片 6=90"、45"、30" 时 的 Ne 值 。 

" p, D N 1200x1.2'x1 

0.2 

D/T=0.5; W/T=0.2 

H (0. 35--W/T) a 

(F) 一 0. 70.35+0.2 一 0. 822 
用 式 (6-2-1) 求 取 Np 
















































































—8640; Re? 595—396 





2 
4=14 十 (地 | | eo —o. s) 185 |=14+0. 2x erox co. 8 0. 60? 4-185 ]— 52. 3 


B —10 [1:3-4(7—0.5) 2 一 1 14x0.2] —]09.712 —5. 15 


| 


=1.1+4X0. 2—2. 5X (0. 5—0. 5)? —7X0. 24 —1.9 
10*--1. 2Re066 108 +1.2X396 . 
1034-3. 2Re* 56 103 4-3. 2X 396 

代入 式 (6-2-1)， 则 有 

当 0 二 90" 时 ，Np 二 1. 873 

当 0 王 45" 时 ，Np 一 1.873X(sin 45) -? — 1. 238 

34 8—307B], Np=1. 873X (sin 307) -? —0. 819 

对 于 四 斜 叶 轴 向 流 型 搅拌 浆 的 排出 流量 数 ， 图 6-2-2 48 1h Y ^n In] foc TE 2E EL 66 43 28 Us ELS 
之 比 D/T 的 条 件 下 四 斜 叶 浆 的 排出 流量 数 随 搅拌 雷 庄 数 的 变化 规律 。 

图 6-2-1(d) 的 搅拌 浆 是 推进 式 船 用 螺旋 桨 结构 ， 该 搅拌 浆 由 于 通常 采用 铸造 加 工 ， 若 
直径 很 大 时 则 较 重 ， 所 以 一 般 只 制作 成 小 型 便携 式 搅拌 器 ， 而 且 多 数 都 用 于 低 黏度 互 溶液 体 








0. 65 
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图 6-2-2 FUSE RS HEC ES BR ER 


10? 10* 
Re 









































10 


的 混合 、 固 体 悬 浮 等 过 程 。 其 尺寸 参数 为 : 叶片 螺 距 与 桨 径 之 比 S/D-—1-2. 常用 的 


S/D=1， 叶 片 数 为 3 W, D/T=1/4~1/3, %Æ H 
拌 奖 离 侈 底 的 距离 )， 在 操作 中 常用 的 叶 端 线 速度 v 
6-2-3 给 出 了 不 同 螺 距 的 侧 伸 式 4 





旋 桨 的 性 能 参数 。 











tip 





Hi 1/3. H/T-—1-—1.2, C=D (C xz fi 
为 7 一 10mvs- 
曝 旋 浆 的 功率 数 随 雷诺 数 的 变化 规律 。 表 6-2-1 为 典型 螺 


1， 最 高 可 达 15m.s-1l。 

































































100 
£X 螺 距 /mm 
10.0 1 L0 
2 1.4 
$ 3 1.8 
1.0 3 
2 
1 
0.1 
1 10 10? 10 104 10 


62-3 侧 伸 式 螺旋 桨 功率 数 曲 线 图 


表 6-2-1 






































典型 螺旋 桨 在 高 雷诺 数 时 的 性 能 参数 








常用 尺寸 与 合体 结构 配置 Np Nap ks 
S/D—1;D/T-0.2—0.6;C/ T —0-0. 8; 全 挡 板 0. 34 0. 42 10 
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TF 








图 6-2-1 中 Ce) — (D. EPERE E E ETE 28 A Fr SOT AH I es UR FE T 
得 到 均匀 的 轴 疝 排出 流 ， 该 类 搅拌 桨 的 叶片 叶 端的 倾斜 角度 比 叶 根 小 得 多 ， 以 获得 一 种 类 似 
恒 螺 距 扭曲 叶片 的 效果 。 为 适应 不 同 的 搅拌 目的 ， 此 类 搅拌 浆 分 为 两 类 。 一 类 是 采用 长 薄 叶 
的 适用 于 低 稠 度 流 体 的 窒 叶 高 效 轴 向 流 桨 ， 常 见 是 三 叶 ， 其 功率 数 一 般 为 0.3 一 0.4， 流 量 
7 0.55—0. 73, "ll Lightnin 公司 的 A310、 北 京 化 工大 学 的 CBY 等 。 此 类 搅拌 奖 由 于 具 
有 较 低 的 剪 切 和 良好 的 循环 性 能 ， 被 广泛 应 用 于 互 溶液 体 混 合 、 固 液 悬 浮 。 另 一 类 是 采用 适 
用 于 高 稠度 流体 的 宽 叶 高 效 轴 向 流 桨 ， 常 见 是 四 叶 ， 如 Lightnin 公司 的 A315、 北 京 化 工大 
学 的 WH-4 等 。 此 类 搅拌 桨 由 于 具有 阻挡 气体 气 泛 上 升 的 特点 ， 可 大 量 应 用 于 气 液 分 散 

图 6-2-1 的 (OO. CD HFE EKATO 公司 开发 的 二 叶 轴 向 流 搅拌 桨 ， 主 要 用 于 高 黏 
度 的 流体 ， 但 是 在 中 低 黏 度 流 体 中 一 样 有 很 好 的 效果 。MIG 搅拌 桨 的 特点 是 在 普通 轴 流 浆 
的 叶 端 增加 了 一 个 与 主 桨 成 90" 的 副 桨 ， 加 强 了 外 循环 区 域 的 循环 流动 ,改善 了 釜 体内 整体 
循环 效果 。InterMIG 浆 是 MIG 浆 的 改 型 ， 其 副 叶 是 双 层 ， 减 小 了 副 叶 片 的 形体 阻力 ， 因 而 
减 小 了 功率 消耗 ， 同 时 提升 了 轴 向 循环 能 力 。 当 液 位 与 釜 体 直 径 之 比 H/T —1 时 ， 推 荐 
MIG 桨 采用 三 层 ，InterMIG 浆 采 用 两 层 。 当 操作 在 汕 流 情况 下 ， 一 般配 置 全 挡 板 条 件 ， 取 
D/T=0.7, MIG 桨 功率 数 为 0.55，InterMIG 桨 的 功率 数 为 0.61， 由 于 其 低 剪 切 且 和 良好 的 
循环 性 能 ， 特 别 适用 于 结晶 过 程 。 当 操作 在 层 流 情 况 下 ， 一 般 采 用 无 挡 板 条 件 ， 但 
D/T70. 7, 


2.1.2 径 向 流 搅拌 桨 


此 类 搅拌 浆 的 共同 特点 是 流体 通过 搅拌 桨 时 以 径 向 排出 为 主 。 在 搅拌 签 内 ， 其 流 型 参见 
图 6-1-7。 根 据 其 结构 特点 可 分 为 开 式 涡轮 桨 和 盘 式 涡轮 桨 。 图 6-2-4 给 出 了 几 种 典型 的 开 式 
和 盘 式 涡轮 浆 结 构 及 常用 尺寸 参数 。 图 6-2-5 给 出 了 几 种 径 向 流 搅拌 桨 的 功率 数 随 雷诺 数 的 
变化 规律 。 

图 6-2-4(a) 一 (e) 属于 开 式 涡轮 桨 。 由 于 搅拌 釜 流 场 内 的 搅拌 效 的 上 下 压力 并 不 对 称 ， 
流体 从 奖 叶片 端 部 的 排出 方向 只 是 近似 径 向 ， 搅 拌 浆 配 置 在 不 同 的 离 鑫 底 高 度 ， 流 量 排 向 有 
可 能 略微 向 上 或 向 下 。 该 类 搅拌 桨 具有 较 高 剪 切 能 力 ， 因 而 主要 适用 于 液 相 化 学 反应 、 液 液 
分 散 、 传 质 等 过 程 。 其 中 图 6-2-40 和 Ceo 搅拌 浆 叶 片 具 有 向 后 弯曲 特点 ,可 以 阻止 物料 
在 叶片 上 的 堆积 或 者 缠绕 ， 也 能 减少 物料 对 叶片 的 磨损 ， 典 型 应 用 于 一 些 含 有 废渣 的 污水 处 
理 、 含 有 纤维 的 纸浆 处 理 和 矿物 冶金 等 过 程 。 

图 6-2-4(f) — CO). 属于 盘 式 涡轮 桨 。 由 于 在 涡轮 桨 中 间 加 入 了 圆 盘 ， 使 得 叶片 上 下 压力 
不 对 称 减 小 ， 流 体 从 桨 叶 片 端 部 的 排出 方向 比 开 式 涡 轮 浆 更 加 接近 径 向 ， 同 时 涡轮 浆 的 圆 盘 
犹如 一 块 挡 板 ， 可 以 阻止 气体 沿 搅拌 浆 中 间 的 搅拌 轴 气 泛 上 升 ， 因 此 该 类 型 搅拌 桨 典型 用 于 
同 气 液 分 散 相 关 的 过 程 。 其 中 图 6-2-4(f) 涡轮 桨 是 用 于 气 液 分 散 过 程 的 传统 桨 型 ， 其 典型 
尺寸 桨 的 性 能 参数 列 于 表 6-2-2， 而 图 6-2-4(g)、(h) 涡轮 桨 是 用 于 气 液 分 散 过 程 的 新 型 桨 
型 ， 将 叶片 制作 成 半 管 形 或 半 椭 圆 管 形 ， 与 传统 的 六 直 叶 盘 式 涡轮 桨 相 比 ， 处 理气 体 的 能 
有 了 大 幅度 的 提高 ， 提 高 了 气 液 分 散 的 效率 。 
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(a) 二 直 叶 开 式 涡轮 桨 (b) 四 直 叶 开 式 涡 轮 桨 (c) 六 直 叶 开 式 训 轮 桨 





























Pep Bv : 


(d) 六 弯 叶 开 式 涡轮 桨 (e) 三 叶 后 掠 开 式 涡轮 桨 (Pfaudler) 
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(f) 六 直 叶 盘 式 涡轮 桨 (g) 六 半 管 盘 式 油轮 桨 (h) 六 半 椭 圆 盘 式 涡轮 效 
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图 6-24 各 类 径 向 流 搅 拌 桨 结构 
(D/T=0.35~0.8; W/D—0.1—0.25; L/D=0. 25; WAH 
与 桨 径 之 比 Ds/D=0. 66 一 0.75; a=15°; 8—40*—50^; 0=10°) 
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表 6-2-2 六 直 叶 盘 式 涡轮 桨 的 尺寸 和 高 雷诺 数 时 的 性 能 参数 '?] 























常用 尺寸 与 答 体 结构 配置 Ns Na ks 





D: Ds: L:W—20:15:5:4;D/T—1/3; & fidi 5 0. 72 12 





2.2 适用 于 高 黏度 流体 的 桨 型 


当 搅拌 釜 内 物料 黏度 较 高 ， 一 般 其 流 场 处 于 层 流 状态 ， 因 而 物料 的 流动 性 差 ， 小 直 
叶轮 很 难 实现 全 釜 内 物料 流动 ， 因 而 高 黏度 流体 搅拌 桨 使 用 时 有 一 个 显著 的 特点 是 奖 直 
釜 体 直径 之 比 接近 于 1。 按 其 流动 特点 一 般 分 为 两 类 : 一 类 是 锚 式 奖 及 框 式 浆 ; 男 一 类 
杆 式 桨 及 螺 带 式 桨 ， 或 者 是 它们 之 间 组 合 应 用 。 


2.2.1 销 式 桨 及 框 式 桨 


图 6-2-6(Ca) 给 出 了 锚 式 桨 结构 简 图 ， 其 在 搅拌 釜 内 的 流 型 可 参见 图 6-1-10， 它 适用 于 
流体 的 黏度 在 1000mPa* s 以 下 的 场合 ,通常 应 用 在 配 有 夹 套 的 釜 体 的 间 壁 换 热 的 过 程 ， 或 者 
和 其 他 搅拌 浆 配 合 ， 产 生 和 釜 体 底部 的 流体 流动 。 当 流体 茜 度 在 103 一 10!mPa's 时 , 则 可 在 锚 
式 奖 中 间 加 一 横 拉 叶 ， 加 强 径 向 流动 ， 以 增加 釜 中 部 的 混合 ， 如 图 6-2-6(b) 中 的 框 式 桨 。 
另外 当 流 体 黏 度 很 高 时 ， 贴 近 釜 体 壁面 的 流体 几乎 不 流动 ， 易 黏 结 在 釜 壁 上 ， 使 得 传 热 阻抗 
加 大 ， 通 常 在 此 类 搅拌 桨 的 外 周边 装 有 刮 板 ， 以 减少 物料 黏 结 鑫 壁 。 锚 式 浆 叶 的 结构 参数 常 
MOKERS D/T-—0.9-0.98, Xi Fr SERE S28 e Er fe W/T=0.1, 
JE ms BE S ARR ERZLIER/T-—0.5-—1.0. XIF A A EA RRRA 1—5m:s !. RK A 
功率 数 见 网 6-2-7。 

图 6-2-6(c) 一 (e) 表示 了 三 种 变种 的 锚 式 桨 及 框 式 桨 ， 是 日 本 开发 的 新 型 搅拌 桨 ， 这 些 
叶轮 的 特点 是 叶 宽 很 大 ， 叶 片 呈 平板 状 ， 可 得 到 较 大 的 循环 流量 ， 而 且 适 应 的 黏度 范围 也 较 
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其 中 最 大 叶片 式 桨 、 泛 能 式 奖 必须 和 挡 板 配合 使 用 ， 叶 片 组 合式 桨 也 必须 和 挡 板 配合 使 
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用 。 由 于 奖 叶 采用 单一 叶片 ， 循 环 路 线 比 较 单 一 ， 局 部 的 剪 切 较 低 ， 产 生 均 一 的 流 场 。 此 类 
桨 叶 的 男 一 特点 是 当 操 作 过 程 中 料 位 变化 较 大 时 ， 它 有 较 好 的 适应 性 ， 如 分 批 投 料 的 间 吹 生 
产 过 程 。 
(a) 锚 式 (b) 框 式 桨 
(c) 最 大 叶片 式 桨 (住友 重 机 ) (O 泛 能 式 桨 ( 神 刚 泛 技术 ) e) 叶片 组 合式 桨 (三 菱 重 工 ) 
图 6-2-6 各 类 锚 式 桨 及 框 式 桨 [3 
100 
50 
30 
20 
10 
5 
5 
2 平 叶片 锚 :e/7=0.0275 
1 
0.5 
0.3 Ep H :6/T-0.06 
0.2 
0.1 
10° 2x10? 5x 10910! 2x 10! 5X10! 10? 2X10 5X10 10 2X10 5x10 10^ 2x 10* 5X10* 105 2x 105 5x105 106 
3x10? 3x10! 3x10 " 3x10 3x10 3x10 
e 








图 6-2-7 锚 式 桨 两 种 不 同 离 壁 间隙 条 件 下 的 功率 数 ( e DKS; THEE ) 


























2.2.2 ”螺杆 式 桨 及 螺 带 式 桨 





(1) 螺杆 式 桨 ”螺杆 式 浆 结构 见 图 6-2-8(a) ， 图 6-1-11 中 给 出 了 带 





有 导 流 简 时 螺杆 浆 的 
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WMA, El 6-1-13 给 出 无 导 流 简 时 的 流 型 ,显然 有 导 流 简 时 其 轴 癌 流动 会 加 强 。 螺 杆 式 桨 在 
没有 其 他 构件 相配 合 、 单 独 使 用 时 ， 其 混合 效果 是 不 理想 的 ， 尤 其 是 在 D/T 比较 小 的 情况 
下 ， 其 搅拌 作用 很 难 布 及 全 答 。 











(a) 螺杆 式 桨 (b) 单 螺 带 式 桨 (c) 双 螺 带 式 桨 





(d) 内 螺杆 与 外 螺 带 组 合式 桨 (e) 内 螺杆 与 外 双 螺 带 组 合式 桨 
6-2-8 各 类 螺杆 式 桨 及 螺 带 式 桨 


螺杆 式 桨 的 功率 数 见 图 6-2-9， 也 可 用 下 面 的 关联 式 来 计算 中 。 
%4 H/T =1.37 Bf: 


u 260 (DU O-38—1gRe)/1. 74] f T) N LG. 18—lgRe)/3. 56] 
P Re? (2) (2) (6-2-4) 
上 式 也 可 近似 表示 为 : 
Np-—260Re 9? (6-2-5) 


D 为 螺杆 直径 ; P HRE; T HER. 

(2) 单 螺 带 式 桨 PIREA ILE 6-2-8(b)， 这 是 一 种 D/T>0. 95 的 浆 叶 ， 流 体 
靠 奖 叶 面 旋转 时 的 推举 作用 造成 全 釜 的 循环 ， 因 此 螺 谤 宽 (W) 对 循环 量 是 有 决定 作用 的 ， 
同时 螺 距 P) 的 大 小 决定 着 浆 叶 每 旋转 一 周 桨 面 上 的 流体 被 推举 的 距离 。 为 了 强化 釜 内 的 
流动 ， 增 加 叶 宽 、 提 高 转速 都 会 有 效果 ,但 同时 必 将 会 增加 搅拌 的 功率 消耗 。 由 于 桨 叶 与 金 
内 壁 的 间隙 很 小 ， 因 此 在 此 间 际 内 流体 会 受到 很 强 的 剪 切 作用 ， 对 壁面 的 传 热 和 流体 的 混合 
是 非常 有 利 的 。 

单 螺 带 式 浆 的 Np 可 按 下 式 计算 : 





2 搅拌 桨 的 分 类 及 其 特性 6-23 



















































































































































































104 
4 
3 
10? 2 
a 1 
$ 5 
3 
2 
10! 
8 
6 
4 
2x10? 
107! 10? 10! 10? 10? 104 
Re 
功率 曲线 D/mm D/T H/T P/D W/D 
曲线 1 76 0. 33 1.0 0. 60 0. 42 
曲线 2 127 0. 56 1.0 0. 40 0. 45 
曲线 3 127 0. 56 1.0 0. 80 0. 45 
曲线 4 152 0. 67 1.0 0. 40 0. 46 





























6-2-9 不 同 D/T 的 螺杆 式 桨 的 功率 曲线 














Np-—290Re-! (6-2-6) 
条 件 是 : P/T—0.5, D/T-—0.95, W/T-0.095, L/T-0.98, C/T-0.025, Re-«20, 
当 P/T=1 时 ， 可 改 用 下 式 : 





Np-—186Re ! (6-2-7) 


L 为 螺 带 高 度 ; C 为 螺 带 离 釜 底 的 距离 。 

(3) 双 螺 带 式 桨 ” 双 螺 带 式 桨 结构 见 图 6-2-8(c)， 搅 拌 流 型 见 图 6-1-12， 从 结构 图 中 可 
以 明显 地 看 到 ， 处 于 人 驹 内 某 一 空间 位 置 ， 在 浆 叶 旋转 一 周 时 ， 其 将 会 受到 两 次 推举 ， 因 而 其 
混合 效果 优 于 单 螺 带 式 奖 。 通 常 这 类 浆 叶 的 结构 参数 为 : D/T-—0.9—0.8; P/D-0.5.1. 
1.5, W/T—0.1; H/T—1-—3; 叶 外 缘 线 速度 小 于 2m*s-!。 
H NP 值 可 按 下 式 计算 : 


i e T 0.5 
Ne=74.3 (T5) ud Re-! (6-2-8) 









































np 为 螺 带 数 ， 当 nb 一 1 时， 也 可 用 此 式 计算 单 螺 带 浆 的 Np 值 。 
M P/D=1, D/T-—0.95, np —1Hf. 3X(6-2-8. 变 为 : 








Np-—340Re ^! (6-2-9) 


(4) 内 螺杆 与 外 ( 双 ) 螺 带 组 合式 桨 其 结构 简 图 见 图 6-2-8(d)、(e) ， 是 一 种 组 合 型 浆 ， 
在 螺 带 型 桨 叶 的 轴 上 增设 一 螺杆 式 桨 ， 能 得 到 较 好 的 混合 效果 ， 因 为 螺 带 和 螺杆 是 反 向 的 ， 
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因此 能 造成 较 理 想 的 循环 流动 ， 表 6-2-3 给 出 了 不 同 组 合 的 特性 参数 。 
R 6-2-3” 螺 带 式 浆 、 螺 杆 式 桨 及 其 组 合 的 操作 性 能 



























































IRAR | 螺杆 式 P, 
On 
型 式 型 号 结构 说 明 泵 出 流 | AER | Nom NeRe | 一 -一 一 
(Pom) 2R-1 
量 比 量 比 
2R- 双 螺 带 , 对 称 , 忆 = 了 0. 36 一 40 330 1.0 
螺 带 式 1R- AR, P =D 0. 18 — 100 210 1.0 
1R-2 单 螺 带 ,P= 二 0. 5D 0. 09 — 150 350 4.0 
2R- 2R-l 型 螺 带 ,其 轴 上 安装 Ds = 
. 0. 36 0. 32 30 400 0. 9 
Sj 0.4T, P —2D 的 螺杆 
1R-1 IR-1 型 螺 带 ,其 轴 上 安装 Ds = 
. 0. 18 0. 32 40 250 0. 8 
m S4 0. AT,P —2D 的 螺杆 
螺 带 式 - HE DER pue 
: 2R-1 2R-l 型 螺 带 ,其 轴 上 安装 Ds = 
螺杆 式 B : 0. 36 0. 375 36 400 1.1 
ij S-2 0.5T,P—D 的 螺杆 
E 2R- 2R-1 型 螺 带 ,其 轴 上 安装 有 Ds 一 
0. 36 0. 25 47 400 1.4 
S-3 0.5T,P—D 的 螺杆 
2R- 2R-l 型 螺 带 ,其 轴 上 安装 有 Ds = 
o 0. 09 0. 164 57 400 1: 
S4 T/3,P —1.5D 的 螺杆 
导 流 简 D. 导 流 简 内 安装 有 了 = 二 DD 的 螺杆 ,如 auty 总 330 ys 
的 螺杆 式 S-1 图 6-1-11 i ] 






































E. KP 1R 表示 单 螺 带 ，2R 表示 双 螺 带 ， 其 后 面 的 数值 表示 结构 参数 的 差异 。S 表示 螺杆 ， 其 后 边 的 数 也 是 表示 
结构 参数 的 不 同 。 
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低 黏 度 互 溶液 体 的 混合 


3.1 过 程 的 特征 及 其 基本 原理 


低 黏 度 互 溶液 体 混 合 过 程 的 主要 特征 是 不 存在 传递 过 程 的 相 界 面 ， 因 此 又 称 为 均 相 混 
合 。 对 于 一 个 纯 物 理 混合 过 程 ， 低 黏度 互 溶液 体 的 混合 是 属于 容易 完成 的 过 程 ， 尤 其 是 对 混 
匀 的 时 间 要 求 不 高 或 混 匀 时 间 比 较 长 的 混合 过 程 ， 例 如 大 型 油 饶 的 混 匀 。 当 混合 过 程 伴 有 化 
学 反应 时 ， 往 往 会 使 过 程 复杂 化 ， 其 一 是 对 混合 完成 的 时 间 有 比较 严格 的 要 求 ， 以 避免 一 些 
不 希望 的 副 反 应 发 生 ; 其 二 是 反应 热 的 导出 或 热量 的 导入 ( 当 反 应 是 吸 热 时 )， 这 样 就 增加 
了 过 程 的 难度 ， 特 别 是 快速 强 放 热 反应 过 程 。 此 时 必须 确定 什么 是 该 过 程 的 控制 因素 ， 如 混 
匀 的 速度 (或 混 匀 时 间 )、 热 量 的 传递 速度 等 ， 并 应 依 此 作为 工程 设计 的 依据 ，。 

低 黏 度 液体 的 混合 操作 一 般 都 是 在 汕 流 区 内 进行 的 ， 因 此 这 一 过 程 就 具有 较 强 的 主体 扩 
散 、 满 流 扩散 和 分 子 扩散 ， 在 宏观 混合 的 过 程 中 同时 也 伴 有 很 强 的 微观 混合 过 程 。 

根据 实验 研究 的 结果 得 知 : 不 同 组 分 的 流体 的 混合 作用 主要 是 发 生 在 叶轮 附近 很 小 的 混 
合 区 中 ,通常 称 为 叶轮 作用 区 。 搅 拌 钨 内 循环 流量 大 ， 意 味 着 单位 时 间 中 釜 内 流体 的 循环 次 
数 多 〈 即 单位 时 间 内 流体 通过 叶轮 区 的 次 数 多 )， 因 此 混合 效果 好 。 对 于 互 溶 液体 的 混合 ， 
提供 足够 的 循环 流量 是 主要 的 ， 叶 轮 能 否 产 生 较 强 的 剪 切 则 是 次 要 的 。 但 是 当 两 种 液体 黏度 
相差 比较 大 ， 剪 切 的 存在 将 有 利于 高 黏度 液体 在 全 釜 中 的 分 散 ， 有 利于 汕 流 扩散 的 强化 。 这 
些 条 件 是 由 选择 合适 的 叶轮 型 式 来 保证 的 。 当 需要 混 匀 的 两 种 液体 数量 相差 较 大 时 ， 少 量 液 
体 的 加 料 位 置 是 很 重要 的 ， 理 想 的 位 置 是 叶轮 区 ,或 是 在 叶轮 吸入 口 的 附近 ， 以 保证 进 料 很 
快 通过 叶轮 ， 可 有 效 地 提高 安 观 混合 特别 是 微观 混合 的 效率 。 循 环 时 间 将 由 釜 内 循环 次 数 来 
控制 。 




























































































3.2 桨 型 的 选择 


根据 前 面 对 混 合 过 程 的 分 析 ， 对 于 一 般 情 况 所 得 的 结论 是 选用 的 搅拌 奖 应 能 提供 较 大 的 
排出 流量 或 循环 流量 。 搅 拌 浆 的 排出 流量 除 与 搅拌 桨 的 型 式 和 结构 尺寸 有 关外 ， 在 操作 中 还 
可 以 用 提高 搅拌 转速 来 得 到 ， 但 其 能 量 消耗 是 与 转速 的 3 次 方 成 正比 的 ， 因 此 在 选择 时 要 以 
相同 的 功率 消耗 为 基准 来 进行 比较 。 

对 于 H/TKS1 的 搅拌 爹 ， 采 用 单 层 搅拌 浆 即 可 满足 混合 要 求 ， 采 用 轴 向 流 桨 或 径 向 流 
奖 其 混合 效率 是 相同 的 。 而 对 于 H/T>1 WKE, 一 般 需 采用 多 层 搅拌 桨 ， 多 层 轴 癌 流 
搅拌 浆 的 混合 效率 远 高 于 多 层 径 向 流 搅 拌 桨 ， 因 此 一 般 选 用 多 层 轴 向 流 搅拌 浆 。 

(1) 推进 式 叶 轮 这 类 叶轮 在 安装 时 有 三 种 方式 。 

CD 中 心 插入 式 。 其 流 型 见 图 6-1-8， 是 常见 的 安装 方式 ， 但 必须 配 以 挡 板 ， 以 消除 打 湾 
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现象 ， 保 证 有 良好 的 轴 向 流动 。 当 顶部 伸 入 中 心安 装 的 搅拌 你 内 液 层 高 度 太 高 时 ， 即 
瓦 /T>1 时 ， 应 考虑 使 用 双 层 桨 时， 具体 的 条 件 见 表 6-3-1, 








R 6-3-1 搅拌 器 层 数 的 选择 条 件 

















液体 黏度 二 100mPa'vs i M Sh EE 100mPa*.s 
H/T<!1 H/T71 
对 循环 量 有 较 高 要 求 ,大 叶轮 对 剪 切 有 一 定 要 求 ,小 叶轮 ,高 转速 








此 处 H/T>1 应 该 是 指 H/T 接近 1.2， 当 五 /TT 更 大 时 ,搅拌 桨 叶 的 层 数 还 需 增 加 ， 
一 般 采用 的 层 间距 不 大 于 桨 叶 直 径 ， 这 样 可 以 保证 全 和 釜 具 有 良好 循环 流动 ， 以 提高 混 匀 


























效果 。 

© 偏心 安装 搅拌 器 。 有 时 不 可 以 由 顶部 斜 向 伸 人 ， 但 这 种 安装 一 般 都 用 在 小 型 搅拌 釜 
内 ， 偏 心安 装 搅拌 吉 与 电机 连接 在 一 起 ， 在 市 场 上 已 有 定型 产品 出 售 ， 当 釜 径 大 于 2m 时 ， 
通常 不 采用 此 类 搅拌 右 。 

© 侧 伸 式 搅拌 器 。 通 常 优先 使 用 在 易于 实现 混 匀 的 大 型 搅拌 釜 中 ， 如 原油 、 汽 油 、 纸 
浆 工 业 的 贮 釜 中 ， 其 流 型 见 图 6-1-9， 此 时 桨 叶 必 须 与 答 体 横断 面 的 中 心 线 有 一 定 的 夹 角 ,BB 
一 般 为 7 一 10"。 和 否则 就 有 可 能 造成 切 向 的 旋转 流动 ， 从 底部 到 项 部 的 流动 显得 微弱 ， 致 使 
混 匀 时 间 大 大 延长 。 在 大 型 侈 中 常 采 用 这 类 搅拌 ， 能 耗 很 低 ， 仅 处 在 10W.m- :的 水 平 上 。 
X D/T—1/8—1/12, H/T-—0.8 时 ， 此 类 搅拌 比 其 他 型 式 更 为 经 济 。 由 于 其 桨 径 较 小 ， 因 
此 在 工业 上 的 转速 均 在 250—400r* min! I SG FREI 

目前 的 原油 贮 龟 的 容积 已 可 达到 10000—30000m? ， 此 时 可 用 数 个 侧 伸 式 搅拌 器 来 达到 
混合 的 目的 。 当 然 应 该 指出 的 是 侧 伸 式 搅拌 器 的 混合 效率 是 不 高 的 ， 但 与 项 伸 式 相 比 ， 在 相 
同 功率 下 操作 时 其 扭矩 较 低 ， 而 且 搅拌 轴 也 较 得， 搅拌 器 的 制造 成 本 较 低 。 在 大 型 贮 你 中 如 
果 将 其 安装 在 足够 大 的 人 孔 内 ， 有 利于 拆 装 和 检修 。 

(2) RITAR ”最 常用 的 是 二 斜 叶 涡 轮 ， 其 次 是 四 斜 叶 ， 叶 片 再 多 则 其 叶 宽 将 相对 变 
宗 ， 与 推进 式 相 比 ， 其 剪 切 作用 略 有 加 强 。 和 斜 角 的 变 小 会 使 剪 切 作用 相对 减弱 。 

(3) 长 薄 叶 螺旋 桨 与 斜 叶 涡轮 相 比 其 突出 的 优点 是 在 同样 的 能 耗 下 能 提供 较 大 的 循环 
流量 ， 因 此 在 对 循环 流量 要 求 较 高 的 场合 ， 选 用 此 类 桨 型 是 合适 的 。 

(4) ZMESI 当 黏 度 偏 高 ， 或 两 种 液体 的 黏度 有 相当 差别 时 ， 选 用 这 类 浆 是 合适 
的 ， 因 为 它 具 有 和 良好 的 循环 流 性 能 ， 而 且 兼 有 一 定 的 剪 切 ， 采 用 时 要 注意 与 之 匹配 的 挡 板 型 
式 和 安装 方式 。 





































































































































































































3.3 设计 计算 

在 选 定 了 桨 型 后 ， 设 计 计 算 的 任务 是 要 确定 桨 叶 的 结构 参数 (如 桨 叶 直 径 和 与 浆 型 有 关 
的 参数 、 螺 旋 桨 的 螺 距 、 斜 叶 涡 轮 的 斜 角 、 长 薄 叶 浆 的 安放 角 、 叶 宽 等 ) 和 浆 叶 在 釜 内 的 安 
淡 尺 寸 ， 如 离 底 距离 等 。 然 后 再 确定 其 操作 参数 ， 主 要 是 指 搅拌 转速 。 而 这 些 参数 的 确定 主 
要 是 依据 工艺 要 求 、 物 料 的 物性 、 物 料 种 类 和 数量 及 其 相对 比例 、 混 匀 时 间 等 。 

Oldshue 推荐 使 用 4 nr 45 斜 叶 桨 ， 在 不 同 容积 的 釜 内 ， 对 不 同 黏 度 液体 进行 混 匀 操 作 




















3 低 黏度 互 溶液 体 的 混合 





时 ， 因 混 匀 时 间 的 不 同 所 需 搅拌 器 的 电机 功率 的 数值 列 于 表 6-3-2 中 。 

















表 6-3-2 45° 和 斜 叶 浆 (4 时) 混 匀 时 的 电机 功率 单位 : kW 
V 3 20 40 75 
r 0 6 12 30 6 12 30 6 12 30 6 12 30 
100 Th U oT 0. 18 2.2 | 0. 75 2:2 1.5 0. 75 5.5 4 LS 
250 TNT 0.55 0.3 2.2 1.5 0. 75 4 2.2 1:4 7.5 5.5 2.2 
500 2.9 ii 0. 6 2.2 1.5 0. 75 5.5 4 1.5 11 7.5 4 
1000 1.5 IMS 0. 8 4 2.2 1.1 11 5.5 2.2 15 11 5.5 






































表 6-3-2 中 V 为 搅拌 合体 积 ，m3 ; 0 为 混 匀 时 间 ，min; p WAE., mPa- s, AE HAA 
是 由 加 仑 ($) 和 马力 换算 过 来 ， 电 机 功率 按 我 国 的 电机 系列 标准 作 了 一 些 圆 整 。 另 外 ,在 
3m? B fit E48 P, 24 5 —1000mPa*s. 0—6min 时 ， 单 层 4 叶 45" 斜 叶 浆 需要 的 电机 功率 为 
1.5kW， 其 余 所 需 的 功率 数据 全 为 单 层 推进 式 型 桨 (1.5 倍 螺 距 ， 表 中 灰 底 部 分 )。 表 中 的 
数据 仅 供 确 定 功率 消耗 时 的 参考 。 

还 需要 指出 的 是 电机 功率 与 轴 功 率 是 有 区 别 的 ， 这 里 要 考虑 机 械 效率 ， 同 时 还 必须 考虑 
一 定 的 安全 系数 ， 根 据 设 备 在 生产 中 所 处 地 位 的 重要 性 ， 可 以 采用 不 同 的 安全 系数 ， 一 般 情 
况 下 可 取 20% 左 右 。 

【 例 6-3-1] 在 某 工 业 生 产 中 有 一 原料 贮 人 多， 需 将 两 种 等 体积 的 原料 液 混 匀 以 供 下 一 工 
序 使 用 ， 两 种 原料 液 的 密度 分 别 为 820kg.m-: 和 860kg*m ?. BREZI 100mPas 和 
210mPa.s， 要 求 每 爹 的 混 匀 时 间 不 得 大 于 10min CRH T2. 8m, HREJE 2. 4m, WA 
封 头 ， 装 料 体积 约 15m3 ， 选 择 搅拌 浆 型 式 及 其 结构 参数 ， 并 确定 其 操作 转速 及 装机 功率 。 

解 (1) 选用 装机 功率 ”根据 表 6-3-2， 选 20m3 、250mPa*s、 混 合 时 间 为 6min 条 件 
下 的 电机 功率 为 2. 2kW. 

对 于 2. 2kW 的 电机 ， 如 传动 效率 取 0. 97， 安 全 系数 取 1. 2， 则 搅拌 轴 功 率 应 为 


2.2X0.97 
2 






























































Pg —]. 78CkW)D 


(2) 选用 4 叶 45° 斜 叶 桨 Ye D/T —0.4, W 
D=2.8X0.4=1.12 (m), 取 1.2m 
W/D=0.2, W=0.24m 
(3) 根据 式 (6-2-1) 计算 得 到 4 HERE 45 浆 在 庙 流 区 时 ，Np=1.18， 现 先 假 定 其 操作 是 
处 于 汕 流 区 ， 据 此 可 求 出 操作 转速 ， 根 据 
Ps 


N»— 
" oN?D? 





此 处 Np—1.18. Pg —1. 78kW—1780W 
o 取 混 合 液 的 平均 值 

0770. 5X (8207-860) —840 (kg/m?) 

u 取 混 合 液 的 平均 黏度 
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470. 5X(100--2100 —155 (mPa*s) 
D —1.2m 
E 1780 
1. 18X 840 X 1. 25 
N-—0.897::s ! zk 53. 8r* min! 





则 N3 一 0. 722 





(4) 核算 搅拌 Re 


_ 1.2?X0.897X840X103 


Re 155 





=7000 


n EA ON T Ab F ia Vo X 

(5) N—53.8rrmin 1， 在 选 减速 机 时 ， 因 速 比 系列 不 一 定 完全 满足 要 求 ， 故 为 了 满足 
要 求 ， 可 调整 转速 ， 但 因 装 机 功率 已 定 ， 因 此 转速 只 能 适当 向 下 调整 。 

(6) 一 般 情 况 下 贮 釜 进 料 总 是 间歇 的 ， 假 如 在 进 料 时 ， 就 启动 摘 拌 ， 则 会 有 利于 混 匀 操 
作 ， 即 在 进 料 完毕 后 ， 只 需 较 得 的 时 间 就 能 使 全 鑫 混 匀 。 














3.4 多 层 桨 





当 搅 拌 釜 内 的 液 层 高 度 较 高 时 ， 即 H/T>1 时 ， 单 层 桨 叶 的 作用 高 度 已 经 不 能 
求 ， 上 层 液体 就 会 出 现 静 止 层 ， 当 然 在 这 一 区 域内 就 难以 实现 不 同 物料 的 混合 ， 也 不 外 
层 液 体 进行 混合 ， 为 了 消除 这 样 的 死 区 ， 解 决 的 办 法 只 能 是 增加 桨 叶 的 层 数 ， 否 则 只 外 
料 层 高 度 、 减 小 生产 能 

多 层 桨 的 层 数 是 不 受 限 制 的 ， 多 的 可 达 5 层 甚至 更 多 ,一 般 为 2~3 层 ， 需 根据 H/T 
的 大 小 、 过 程 对 混合 强度 的 要 求 和 物料 黏度 来 确定 。 层 间距 的 确定 是 很 关键 的 ， 不 同类 型 的 
浆 会 形成 不 同 的 流 型 ， 轴 向 流 型 桨 叶 在 合理 的 层 间 距 时 ， 能 形成 全 釜 稳定 的 单一 循环 流 ， 当 
层 间距 太 大 时 ， 对 于 双 层 桨 可 能 出 现 上 下 两 个 循环 区 ， 一 般 选 用 层 间 距 为 桨 径 的 1—1. 5 倍 。 

当选 用 多 层 桨 时 ， 被 搅拌 液体 的 黏度 较 低 时 ， 层 间距 可 适当 选 大 一 点 ， 当 黏度 较 大 或 处 
理 的 是 黏稠 物料 时 ， 应 选用 较 小 的 层 间 距 ， 有 时 可 以 小 到 0. 5 一 0.7 的 浆 叶 直径 ， 这 一 点 完 
全 要 通过 实验 和 生产 实践 的 经 验 才能 确定 。 从 设计 的 角度 看 层 间距 小 是 偏 保守 的 ， 从 生产 的 
角度 看 则 会 更 可 靠 。 

多 层 奖 的 轴 功 率 计算 ,简单 的 方法 是 单 层 桨 的 功率 乘 以 层 数 ， 这 样 的 估算 偏 保守 ， 但 在 
工程 上 是 允许 的 。 确 切 地 说 ， 只 有 层 间 距 大 于 桨 径 时 才 是 正确 的 ， 当 层 间距 小 于 北 径 时 ， 因 
相互 的 干扰 ， 故 总 功率 会 小 于 层 数 与 单 层 桨 功率 的 乘积 ， 精 确 的 数值 应 通过 实验 得 到 ， 特 别 
是 由 不 同 桨 型 组 合成 的 多 层 组 合 型 浆 。 



































































































































































































































4 
高 黏度 液体 的 混合 


黏度 液体 的 搅拌 操作 通常 都 处 于 搅拌 层 流 区 (Re 为 10 一 100)， 其 还 与 搅拌 桨 型 式 有 
































高 要 
关 。 高 黏度 液体 的 黏度 范围 和 搅拌 釜 直径 有 关 ， 对 直径 较 大 的 搅拌 釜 ， 高 于 5Pa*s 时 , 才 称 
为 高 黏度 液体 [ 。 


适用 于 高 黏度 液体 混合 的 搅拌 浆 型 式 与 混合 低 黏度 液体 的 搅拌 奖 型 式 不 同 。 由 于 液体 答 
度 较 高 ， 在 离开 搅拌 奖 较 远 的 地 方 ， 动 量 传递 迅速 衰减 ， 液 体 流速 急剧 减 小 ， 因 此 ， 通 常 都 
采用 大 直径 的 搅拌 桨 。 常 用 的 搅拌 桨 型 式 有 销 式 桨 、 螺 杆 式 桨 (或 带 导 流 简 )、 单 螺 带 桨 、 
双 螺 带 桨 、 外 螺 带 内 螺杆 组 合式 桨 等 。 

















4.1 高 黏度 液体 的 混合 机 理 


在 搅拌 层 流 区 混合 高 黏度 物料 时 ， 在 搅拌 桨 与 搅拌 釜 壁 的 环 际 间 ， 物 料 受 搅拌 浆 剪 切 作 
用 被 拉 伸 或 切割 ， 随 着 剪 切 时 间 的 增长 ， 逐 渐 达 到 混合 。 同 时 ， 由 于 搅拌 等 内 剪 切 流 场 不 是 
均匀 的 ， 例 如 销 式 搅拌 桨 在 锚 与 签 壁 间 的 间 际 区 是 强 剪 切 区 ， 物 料 的 混合 速率 较 快 ， 而 釜 中 
心 区 域 则 是 低 剪 切 区 ， 混合 速率 较 慢 ， 因 此 ， 高 剪 切 区 与 低 剪 切 区 间 的 物料 交换 速率 或 物料 
在 全 签 范 围 内 的 循环 能 力也 是 影响 混合 的 重要 因素 。 此 外 ， 答 内 液体 的 速度 波动 也 能 促进 混 
合 。 实 验 研 究 结果 表明 ， 由 于 单 螺 带 搅拌 浆 的 非 对 称 结构 能 产生 较 大 的 速度 波动 ， 因 而 它 的 
WA 复 动 式 搅拌 浆 除 进行 回转 运动 外 ， 又 进行 上 下 往复 运动 ， 使 得 

釜 内 各 点 的 流速 不 断 改变 方向 和 大 小 ， 因 而 有 很 高 的 混合 效率 。 



























































4.2 高 黏度 液体 搅拌 桨 的 混合 性 能 


4.2.1 混合 性 能 指标 


评价 搅拌 桨 的 混合 性 能 ， 


经 常 应 用 混合 时 间 、 单 位 体积 剪 切 性 能 等 。 高 黏度 液体 抄 拌 浆 
的 混合 性 能 ， 可 用 如 下 混合 性 能 


指标 进行 综合 评价 。 











D Na, 混合 时 间 数 。 

© As 一 一 反映 搅拌 浆 剪 切 性 能 的 常数 ， k= ， 可 理解 成 搅拌 桨 转 一 圈 时 ， 流 体 
所 受到 的 剪 切 量 。 

© kos 综合 反映 混合 和 剪 切 两 因素 的 常数 ,ko 一 Nowks 一 0 wf 可 理解 为 达到 


规定 的 混合 程度 时 ， 流 体 所 受到 的 剪 切 量 。&os 愈 小 表明 在 同样 的 剪 切 速率 下 ， 达 到 规定 的 
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HA 


合 程度 时 ， 所 需 时 间 愈 短 。 
单位 体积 混合 能 。 搅 拌 允 内 单位 体积 物料 的 搅拌 能 耗 和 混合 时 间 的 乘积 。 
浆 混 合同 种 流体 ， 在 相同 的 混合 时 间 条 件 下 所 需 单 


并 





由 Wy 


© qv — BRUST IR AG RO. In meg 





位 体积 混合 能 的 比值 。 


4.2.2 各 种 搅拌 桨 的 








混合 性 能 





表 6-4-1 Ji i T JUR ES Bh EE RV DE PEDE TE) e DX BS TRE YE RE 






























































表 6-4-1 搅拌 桨 在 层 流 区 的 混合 性 能 
牛顿 流体 假 塑 性 流体 2 一 0.53 一 0. 63 
序号 搅拌 桨 型 式 D/T 

Now ks kos Dw Now ks kas Dw 
1 d v 0. 79 142 7.1 1008 12.6 
2 fiO 0. 81 230 7.3 1686 35.5 
3 MIG- 销 0.95 56 14 784 TT 
4 内 外 螺 带 - 锚 0. 95 41 16 656 5. 4 
5 双 螺 带 - 锚 0. 95 34 19. 4 660 6. 8 37 19. 4 718 6.5 
6 螺杆 - 导 流 简 0. 574 40 7.9 314 1.0 
7 复 动 式 0. 947 22.7 11.2 254 1 31 11. 2 346 1.5 
(D 该 种 捞 拌 效 有 相当 大 的 混合 不 良 区 。 


锚 式 CERO PP 











EF 浆 构 造 简单 ， 应 用 广泛 ， 和 常用 的 结构 参数 为 D/T=0.8~0. 98, 


W/T —0.06—0.1, h/T 二 0.5~~1， 桨 叶 外 边缘 的 线 速 度 为 1~~5m*s“!。 由 于 销 式 搅拌 桨 的 


JA ER 
粘 壁 物 。 锚 
生 二 次 循环 流 ， 可 改善 混合 性 能 。 

















EXE 








Eig pto. Diyp. HERRAR, AEREA, JE 
F 效 缺乏 轴 向 上 、 下 循环 流动 ， 混 合 效 率 较 低 。 当 雷诺 数 大 于 50 时 ,会 
应 用 锚 式 搅拌 桨 时 可 采用 加 横向 叶片 或 自 答 项 部 插入 挡 板 








及 在 其 如 片 上 附加 刊 刀 等 办 法 改进 混合 性 能 ， 如 图 6-4-1 所 示 。 














(a) EL STIR PAR 





























(6) 附加 刮刀 (c) 锥 形 螺 带 























螺 带 式 挠 拌 桨 可 适用 于 中 、 高 黏度 ( 
螺 带 式 搅拌 桨 除 单 、 双 螺 带 ， 螺 带 -螺旋 外 ， 还 有 内 、 外 螺 带 等 多 种 型 式 ， 见 表 6-4-2。 常 用 
的 结构 参数 为 : D/T20.9, P/D-0.4—1.5, W/D-0.08—0.15, h/D=1~3, 1# 4h 




















可 达 数 百 帕 , 秒 ) 液 体 ， 有 和 较 好 的 上 、 下 循环 性 能 。 





缘 线 速度 通常 小 于 2m*s ! 。 除 螺 带 式 搅 拌 浆 与 搅拌 签 壁 的 间 际 外 ， 蝶 带 式 搅拌 浆 的 结构 型 
式 、 螺 距 ， 螺 带头 数 、 带 宽 等 都 对 混合 速率 有 影响 。 螺 带 式 搅 拌 桨 形成 的 上 、 下 循环 流 分 界 
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处 也 存在 混合 不 良 区 ， 锥 形 螺 带 [图 6-4-1(c)] 可 改善 径 向 流动 性 能 。 
表 6-4-2 多 种 型 式 的 螺 带 搅拌 浆 及 其 混合 性 能 [2] 
JH 螺 带 -螺旋 工 螺 带 -螺旋 工 双 螺 带 WEST Vy ERR TT 
螺 带 搅拌 桨 
型 式 
D/T 0. 95 0. 95 0. 95 0. 95 0. 95 
P/D 0. 81 0. 81 0. 81 0. 82 0. 41 
W/D 0. 149 0. 149 0. 149 0. 149 0. 149 
Ds/D 0.4 0.4 
Ps/D 0. 81 1.6 
a 26 26 26 15 15 
D;/D 0.5 0.5 
P;/D 0. 82 0. 41 
W;/D 0. 239 0. 239 
NpRe 250 240 418 203 293 
Nom 49.3 46.8 33 46 54 
Iw 1. 46 1. 26 1.13 ii 1. 98 
带 导 流 简 螺杆 式 浆 在 层 流 区 和 过 渡 流 区 都 有 很 高 的 混合 效率 ,适合 于 随 反 应 进行 中 ， 物 
料 黏 度 逐 渐 增 大 ， 人 你 内 流 型 从 过 渡 流 变 为 层 流 的 溶液 聚合 或 本 体 聚 合 反 应 器 。 在 热 负 和 荷 较 大 
的 场合 ， 导 流 简 简 壁 中 还 可 以 通信 换 热 介质 ， 增 加 换 热 面积 。 
此 外 ， 大 直径 的 MIG 搅拌 浆 与 螺 带 的 作用 类 似 。 为 使 混合 容器 内 全 部 高 稿 度 物料 受到 
较 好 的 剪 切 作用 ， 还 采用 多 种 型 式 的 组 合式 搅拌 奖 ， 如 采用 双 轴 或 同心 套 轴 组 合 ， 高 速 轴 为 
小 直径 叶轮 ， 主 要 起 剪 切 作用 ， 低 速 轴 为 大 直径 搅拌 桨 ， 增 加 全 容 融 内 物料 的 循环 流动 能 
力 ， 也 有 小 叶轮 做 行星 运动 的 ， 结 构 如 图 6-4-2. 








6-4-2 [aif 





双 速 搅拌 桨 
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4.3 非 牛顿 流体 的 混合 


4.3.1 非 牛 顿 流体 的 分 类 


许多 工程 和 自然 科学 领域 中 涉及 的 高 分 子 洲 液 和 熔 体 、 原 油 、 发 酵 液 、 浓 悬浮 液 、 乳 浊 
液 、 泡 沫 以 及 生物 流体 等 都 不 遵循 牛顿 黏 性 定律 〈z — uy. IFOBULPE SS EE w 不 依赖 于 时 间 和 
剪 切 速率 ， 在 一 定 压 力 强度 下 为 常数 ) ， 被 称 为 非 牛顿 流体 。 

非 牛顿 流体 按 流 变 行为 分 为 广义 牛顿 流体 、 依 时 性 流体 和 黏 弹性 流体 三 大 类 。 

(1) 广义 牛顿 流体 ” 流 变 行为 与 应 力 史 无 关 的 流体 称 为 广义 牛顿 流体 ， 属 无 弹性 流体 。 
各 类 广义 牛顿 流体 的 应 力 与 剪 切 速率 关系 见 图 6-4-3 所 示 的 流动 曲线 ， 可 用 下 述 震 律 模型 表 















































示 其 流动 特性 。 
A 
剪 切 速率 了 
图 6-4-3 广义 牛顿 流体 的 流动 曲线 
r=k(y)" 
式 中 595] 7]. Nem ?; 








剪 切 速率 或 速度 梯度 ，s |; 
流动 特性 指数 ， 无 量 纲 ; 
司 度 系数 ，Pa's" 。 
虽然 非 牛 顿 流 体 的 黏度 已 不 是 常数 ， 但 仍 可 参照 牛顿 黏 性 定律 来 定义 ， 即 将 剪 切 应 力 与 
剪 切 速率 之 比 称 为 表 观 黏度 ， 用 ,表示 ， 即 


7 

















T . 
Ua ma n 
7 











n 反映 流体 偏离 牛顿 流体 的 程度 。 牛 顿 流体 n= 二 1 (曲线 a)。 假 塑性 流体 2 过 1 (曲线 
b). JORUR IE BED D He ELA ， 又 称 剪 切 变 稀 流体 ， 大 多 数 聚 合 物 溶液 的 2” 介 于 
0.15—0.80 ZAJ. IKER n-—1 (曲线 o. ， 表 观 黏 度 随 剪 切 速率 增 大 而 增加 ， 又 称 剪 切 
变 稠 流体 ， 某 些 浓 悬浮 液 属 此 特性 。 黏 塑性 或 宾 汉 塑性 流体 〈 曲 线 co. ， 这 类 流体 只 有 施加 
的 应 力 超 过 届 服 应 力 后 才 流 动 ， 如 牙膏 、 化 妆 品 、 浓 矿砂 浆 等 。 超 过 届 服 应 力 后 ， 其 剪 切 应 
力 与 剪 切 速率 的 关系 可 以 是 线性 的 或 非 线 性 的 。 

(2) 依 时 性 流体 ”流体 的 黏度 或 应 力 响 应 不 但 与 剪 切 速率 > 有 关 ，, 而 且 还 与 受 前 切 时 间 
4X. Hic—fO.0. fE—XEÉ Y 下 时 间 : 趋 于 无 限 长 时 , c 也 趋 于 一 平衡 值 。 依 时 性 流体 的 
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表 观 黏度 指 此 平衡 剪 切 应 力 与 y 之 比 。 

在 一 定 7 下, 剪 切 应 力 随 剪 切 持续 时 间 的 延续 而 降低 的 流体 称 为 触 变 性 流体 ， 如 色 漆 、 

油 煤 浆 ; 反之 ,在 一 定 7 下 剪 切 应 力 随时 间 而 增 大 的 流体 称 震 凝 性 流体 。 除 流体 中 发 生化 学 

变化 外 ， 震 凝 性 流体 一 般 少见 。 
(3) 黏 弹性 流体 ” 黏 弹 性 流体 兼 具 黏 性 和 弹性 ， 它 在 外 力作 用 下 的 流动 ， 既 产生 不 可 道 

的 形变 ， 也 产生 可 自 恢复 的 弹性 形变 。 聚 合 物 熔 融 体 和 浴 液 都 属 黏 弹性 流体 ， 但 弹性 表现 有 

强 有 弱 。 黏 弹性 流体 具有 许多 特殊 流动 现象 。 


4.3.2 非 牛顿 流体 性 质 对 混合 的 影响 


许多 非 牛顿 流体 表 观 黏度 较 高 ， 可 按 高 黏度 液体 对 待 ， 但 对 混合 特性 及 功率 消耗 的 计算 
与 牛顿 流体 有 区 别 。 

由 于 假 塑 性 流体 的 黏度 随 着 剪 切 速率 的 增 大 而 减 小 ， 因 而 当 采 用 小 直径 叶轮 搅拌 时 ， 在 
远离 叶轮 的 低 剪 切 区 内 ， 如 靠近 带 辟 处， 流体 的 流动 将 受到 抑制 ， 可 能 形成 停滞 区 。 因 此 ， 
应 使 叶轮 在 某 一 临界 转速 以 上 工作 ,或 采用 大 直径 的 搅拌 奖 。 

关于 非 牛顿 流体 混合 的 知识 目前 人 们 了 解 得 还 是 有 限 的 。 




































































4.4 搅拌 桨 型 式 的 选择 


确定 搅拌 桨 型 式 时 ， 应 考虑 以 下 几 点 : 

(D 搅拌 签 内 进行 的 物理 和 化 学 过 程 对 搅拌 效果 的 要 求 ， 如 对 温度 分 布 的 要 求 ， 消 除 死 
区 的 要 求 ， 对 剪 切 速率 大 小 及 分 布 的 要 求 ， 对 换 热 速率 的 要 求 等 。 

C 你 内 物料 黏度 的 高 、 低 及 非 牛顿 性 质 。 

根据 各 种 搅拌 桨 的 特点 ， 在 满足 过 程 主要 要 求 的 基础 上 ， 力求 结构 简单 ， 降 低能 耗 。 

D 搅拌 桨 型 式 确定 后 ， 注 意 优化 搅拌 浆 及 搅拌 多 的 几何 斥 才 。 




































































4.5 牛顿 流体 的 搅拌 功率 


4.5.1 锚 式 搅拌 桨 的 搅拌 功率 


可 将 锚 式 搅拌 桨 看 作 直径 相同 、 叶 宽 等 于 错 式 搅拌 桨 高 度 的 平 桨 式 搅拌 桨 ， 故 可 采用 计 
算 平 冻 式 搅拌 桨 搅拌 功率 的 关联 式 估算 销 式 搅拌 桨 的 搅拌 功率 。 

北京 化 工大 学 提出 的 计算 铺 式 搅拌 奖 轴 功 率 的 关联 式 宁 ， 不 仅 适用 于 层 流 区 ， 也 适用 
于 过 渡 流 区 ， 与 Calderbank[ Beckner?l, Sawinsky/9, Uhll?, Zlokarnik'*! 等 的 实验 数 
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a (6-4-1) 


TNO- 406 
27 (5) hores TM Re? 17 11. 27(T/D)— 12.9 
T . D 


Re Re® 1?! 4-0. 275 
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Ng = 
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NEC 


14-0. 00025 Re? 97 








式 中 NĚ 修正 功率 数 ; 

式 搅 拌 桨 有 效 边缘 总 长 度 〈 即 两 垂直 边 长 与 底部 边 长 之 和 ); 

SCC PEXE 55 48 RE TI B 
正式 适用 于 D/T-—0. 78—0. 94, 

当 Re<30 时 ， 式 (6-4-1) 中 的 第 二 项 数值 很 小 ， 可 以 略 去 。 当 Re 为 30 一 500 时 ,a 

可 近似 取 为 1， 当 Re 之 1000 时 ，e 对 功率 数 几 乎 没有 影响 。 叶 片断 面 形 状 为 圆 形 及 板 形 桨 
叶 的 NE 值 均 较 小 ， 当 Re<200 时 ， 较 式 (6-4-1) 计算 值 低 5% ~10%。 此 外 ， 锚 式 搅拌 浆 
上 的 水 平 的 或 垂直 的 拉杆 都 不 影响 总 搅拌 功率 。 锚 式 浆 的 功率 也 可 用 Re-NP 曲 线 来 计算 。 


4.5.2 螺 带 式 撑 拌 桨 的 搅拌 功率 
王 凯 等 忆 提 出 的 计算 式 是 对 十 二 种 不 同 的 双 螺 带 搅拌 桨 的 搅拌 功率 进行 测量 ， 并 将 文 
献 中 有 关 双 螺 带 搅拌 浆 的 搅拌 功率 数据 一 起 回归 后 求 得 的 。 


D 0. 341 


T 0. 43 —0. 41 0. 78 
NpRe-329 2 (5 (5) 5| (6-4-2) 
fm 


一 关联 式 的 计算 结果 与 Nagata?!, Hall!??, Charan 等 提出 的 计算 式 计 算 结 果 相 近 。 
此 外 ，Blasinskit1 引 提出 的 计算 螺 带 式 搅拌 桨 功率 的 关联 式 也 可 作为 参考 。 


—0..53 0. 45 —0. 63 1.0 W 0. 14 
NeRe—34.1 (5) (5) a (5 (Z) j0 79 (6-4-3) 


上 式 适 用 范围 : Re<100, e/D=0.01~0.095, T/D =1.02~1.19, A/D =0. 862 ~ 
1.11, P/D=0.357~1. 28, H/D=1.02~1.64, W/D=0.071~0. 167, i—1sX 2 ORF 
头 数 ) 。 


4.5.3 多 种 型 式 高 黏度 搅拌 桨 的 Ke 值 
在 搅拌 层 流 区 ，Kp 二 Np Re 为 一 常数 。 表 6-4-3 99 i ZORRO Xm hm pte 




















































































































Kpt], 
表 6-4-3 ”搅拌 桨 的 天 p 值 
序号 搅拌 桨 型 式 D/T Kp=NpRe 
1 双 螺 带 - 锚 0. 95 424 
2 Vu 12 55-58 0. 95 478 
3 内 、 外 单 螺 带 - 锚 0. 95 307 
4 MIG- 锚 0. 95 214 
5 螺杆 - 导 流 简 0. 5740 269 
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续 表 
序号 搅拌 奖 型 式 D/T Kp-—NpRe 
6 锚 0. 81 79 
7 框 0. 79 80 
8 四 层 MIG-D 挡 板 0. 617 92 
9 三 层 三 叶 后 弯 -D 挡 板 0. 633 146 
10 复 动 式 搅拌 桨 0. 947 115 








CD 螺杆 直径 / 导 流 简 内 直径 二 0. 893。 








4.6 非 牛 顿 流体 的 搅拌 功率 


4.6.1 假 塑性 流体 的 搅拌 功率 


假 塑性 流体 是 在 混合 操作 中 最 常见 的 一 种 非 牛顿 流体 。 在 搅拌 功率 的 计算 中 ， pias 
3k FO Je FEVER 075 E f S A A PE VLDE BU LAE RETE. OMA R TE — XE RS 93 UD RE Y 
围 内 成 立 ， 但 一 般 而 言 ， 只 要 测 得 的 黏度 所 对 应 的 剪 切 速率 是 在 搅拌 釜 中 的 剪 世 eai 
A. MARERE. 

计算 假 塑 性 流体 搅拌 功率 的 方法 虽 已 发 表 很 多 ， 工 业 应 用 经 验 较 少 ， 数 据 也 存在 差异 ， 
但 主要 有 表 观 黏度 法 与 直接 计算 法 两 种 方法 。 

(1) 表 观 黏度 法 5 由 于 假 塑 性 流体 的 表 观 黏度 随 剪 切 速 率 变 化 ， 搅 拌 釜 内 的 剪 切 速 
率 不 仅 与 搅拌 桨 、 搅 拌 釜 的 几何 形状 以 及 搅拌 转速 等 有 关 ， 而 且 还 与 答 内 各 点 位 置 有 关 ， 因 
此 ， 搅 拌 答 内 各 点 处 的 表 观 茜 度 是 不 同 的 。 针 对 这 一 情况 ，Metzner 等 设想 用 同一 人 台 搅 拌 
浆 - 搅 拌 釜 体系 搅拌 牛顿 流体 ， 若 其 所 耗 功率 与 搅拌 假 塑 性 流体 时 所 耗 功率 相同 ， 则 可 将 牛 
顿 流体 此 时 的 黏度 规定 为 鑫 内 假 塑 性 流体 的 表 观 黏度 w,。 利 用 此 表 观 黏度 y, 计 算 雷 诺 数 ， 
那么 ， 便 可 利用 牛顿 流体 搅拌 功率 数 与 雷诺 数 的 实验 曲线 或 计算 关联 式 来 计算 假 胡 性 流体 的 
搅拌 功率 。 

Metzner 等 及 其 他 研究 者 通过 实验 表明 ， 与 假 塑 性 流体 的 上 述 表 观 黏度 ws 相对 应 的 搅拌 
釜 内 的 平均 剪 切 速率 yu 是 与 搅拌 转速 成 比例 的 。 即 : 

























































































Ža =ksN (6-4-4) 
在 特定 的 搅拌 桨 -搅拌 签 体 系 中 ,ks 是 一 常数 ,通称 Metzner-Otto 常数 。 虽 然 非 午 顿 流 
WAIRERE n 对 ks 也 有 一 些 影响 ,但 ks 主要 取决 于 搅拌 桨 及 搅拌 答 的 几何 结构 参数 。 
依据 ks 及 假 塑 性 流体 的 短 律 方程 可 以 计算 出 表 观 黏度 : 
QUA GsN)n 1 (6-4-5) 
对 涡轮 式 、 浆 式 和 推进 式 等 搅拌 桨 在 假 塑 性 流体 中 的 搅拌 功率 测量 结果 表明 ， 用 


式 (6-4-4) 计 算 表 观 籍 度 时 ， 假 塑性 流体 的 Np-Re 线 在 层 流 区 与 牛顿 流体 的 NP-Re 曲线 重 
合 。 这 样 ， 若 对 一 定 的 搅拌 桨 -搅拌 你 体系 ， 已 知 相应 的 As 及 假 塑 性 流体 的 流 变 曲线 ， 则 可 
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应 用 牛顿 流体 的 Np-Re 曲线 或 计算 关联 式 来 计算 假 塑 性 流体 的 搅 拉 
(D 按 式 (6-4-4) Rh Favs IAEF As 由 实验 测定 或 参照 文献 确定 。 表 6-4-4 列 出 了 多 种 搅 


TEX BU As 值 。 


O 在 流 变 曲线 上 ， 由 ys* 找 出 相应 的 表 观 黏度 p, W 
Hu, WHE pu 计算 出 非 牛 顿 流体 的 Res. 





功率 。 其 计算 步骤 如 下 ， 


图 6-4-4 所 示 ， 或 由 流 变 方程 计算 


C 根据 牛顿 流体 的 Np-Re 曲线 或 关联 式 ， 依 据 Ren 得 到 对 应 的 功率 数 Np 值 ， 如 


图 6-4-5 所 示 。 





D 按 功率 计算 式 ， 由 NP 计算 出 搅拌 功率 。 




























































































表 6-4-4 Metzner-Otto 常数 ks 
搅拌 浆 型 式 T/D ks 人 研究 者 
六 叶 盘 式 涡轮 式 ( 单 层 或 双 层 ， - - E 
desc 1.023—3.5 11.5x1.5 
有 挡 板 或 无 挡 板 ) 
45" 倾 斜 六 叶 扇 形 涡轮 式 ( 有 挡 可 
1,3343. 0 13:2 Metzner!’ 
板 或 无 挡 板 ) 
三 叶 推 进 器 式 ( 有 挡 板 或 无 挡 
1. 4—3. 48 10 士 0. 9 
板 ) 
平 奖 式 (2、3、6 枚 叶片 ) 10.5 Nagata? 
EEEN 7.1 
Taniyamal!* 

布 鲁 马 金 式 10.5 
MIG 式 ( 单 层 或 双 层 ) 1. 43 一 2.5 11 Hocker!5] 
锚 式 1.05 25 Nagata[9] 

ks—a(1—n) 
锚 式 1.05 一 1. 47 2M D/T=0. 68~0. 96 时 

a=37—60(1—D/T) 
Becknerl’] 

ks—a(1—n) 

[SES EM 1. 04—1. 37 M D/T=0.9~0. 96 时 
a7106—727D/T 
- 9(T/D)? ån n/(l—m) 

"ES 1.05—2. 38 ks |9.5 - Calderbank[ 
j s [^ Stop] (n) "TES 
锚 式 1.11 

Rieger[16] 
A TE 1.11 ks=n? 3M (7 一 1) 
ks=j! (一 1)eB 
让 
j=1.4 
锚 式 1. 02~2 B=7.6(D/T)—3.3 Sawinsky[5 
1 一 0. 8 一 1 
j=1.0 
B=7.6(D/T)—5 
锚 式 1. 047-1. 35 ks—33—172C/T Harnby:^ 
1:05 30.0 P 
双 螺 带 式 Nagata[9] 
1. 11—1. 19 11 
螺杆 式 1. 4771. 67 11 ReherL18] 
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搅拌 奖 型 式 T/D bs 研究 者 

累 杆 - 导 流 简 式 1.64 16. 82--0. 87 

RiegerL16] 
偏心 螺杆 式 1.64 15. 541. 27 
累 杆 - 导 流 简 式 1.52 76.87 Prokopec-!? 
累 带 式 1. 096 一 1. 113 27 Hall! 
RHF IR 1.04—1.2 | ks=11. 4(C/ T) 9 P/T) 31 (gr/ T9 16 Takahashi?! 
双 螺 带 式 RS 一 ed42(D/TD 一 05 Sawinsky 5? 
累 带 -螺杆 - 锚 式 1. 075 37 王 英 琛 等 [?1] 
累 带 式 1. 052 一 1. 328 ks734—114C/D HarnbyU?7 
RITIN .67 12.1 

Harnby-^ 
RITIN .49 11.7 
双 螺 带 - 销 式 .05 32.0 
四 螺 带 - 锚 式 . 05 39.0 
A P FEES ER I 1. 05 28.1 
MIG- 锚 式 . 05 11.6 
半 椭 圆 片 - 导 流 简 式 .74 11.5 
累 杆 - 导 流 简 式 .74 8.2 
fik .23 1.1 RU 
TiE 4x2 9. 6 
四 层 MIG-D 挡 板 式 1.62 8.8 
三 层 三 叶 后 弯 叶 -D 挡 板 式 .58 7.6 
框 - 螺 带 - 锚 式 . 05 18. 6 
复 动 式 ( 二 层 交 叉 叶 ) . 06 1.0 

na 











Ys 





图 6-4-4 PHERS SORA E 
(2) 直接 计算 法 
(D 销 式 或 框 式 搅拌 桨 
a. Beckner 和 Smith 计算 式 


e 1/4 N?^"D?o — 0.93 
N 一 82 o 
: a | (6-4-6) 
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64-5 雷诺 数 与 功率 类 


RE, a 为 系统 的 几何 参数 ; n, k 分 别 为 假 塑 性 流体 的 震 指 数 和 稠度 系数 。 
对 于 平 叶 片 锁 式 搅拌 浆 .: 





a=37—120( £) (6-4-7) 


对 于 45 RHF A AMF HE e/T<0. 06 BJ 





a=106—1454f £) (6-4-8) 








对 牛顿 流体 ， 即 当 n 二 1， 式 (6-4-6) 中 等 号 右 侧 括 弧 中 的 量 即 变 为 普通 的 搅拌 雷诺 数 ， 
式 (6-4-6) 的 适用 范围 : 

0. 2K<Re <90; 0.0177xz2e/T X50. 1584; 

0. 27 委 7 委 0.77; lOkgss" ?*m !zXRbz247.5kg*s" ?*m !, 


b. Sawinsky 计算 式 




















L 0. 45 | 
p= s je" DBD3 NT'K (6-4-9) 
D \e 
式 中 L 搅拌 浆 边 长 ， 对 销 式 搅拌 浆 来 说 ,LL 二 2h 十 D; 
开 一 一 常数 ; 
h 锚 式 搅拌 桨 的 垂直 边 长 。 


























M ag —0.370.8, j—1.4, B=7. «(2-23 


M n—0.8-1, j —1.0, n-r.e(7.]-s. 

© ikir MFE. Chavan 和 UlbrechLi0 改 进 了 Bourne 采用 的 二 重 圆 简 模 型 ， 提 出 了 计 
算 精 度 较 高 的 有 关 螺 带 、 螺 杆 、 螺 带 -螺杆 和 螺杆 导 流 简 四 种 型 式 搅 拌 浆 的 搅拌 功率 关联 式 ， 
可 适用 于 牛顿 流体 及 非 牛顿 流体 。 

Chavan 和 Ulbrech 计算 式 : 











Neca a quati (6-4-10) 
| 


A 
^a—p. 
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D T 2(W/D) 
D D | (T/D) —[1—2(W/D)] Seco 
n| CT7D) 一 1 | 
( /d ) CP/DO (x / P/D)? +r? m (P/D) Fr? 
= | | 1—[1—2(W/D)]? 
d 3n (P/D)Y? n P/D' P/D hi - a 
(6-4-12) 
D? N? "po 


式 中 OE-——SCUS SERE, E—2.5; 














n, — ABA 
a ”无量 纲 表面 积 ， —: A 为 螺 带 表面 积 ; 
D. 搅拌 奖 当 量 直径 ， 按 式 (6-4-11) 计算 ; 


W 一 一 螺 带 叶片 宽度 ; 
非 牛 顿 流体 流 变 指数 ，; 
k 一 一 非 牛 顿 流体 稠度 系数 。 
© 螺杆 - 导 流 简 式 搅拌 浆 。Chavan 和 Ulbrech 计算 式 [1 


元 D. 4m W D 937 (T —D,\ 70046 (S) — 0. 036 
Nr Ren = KA | Pow 
dad Een i ( 159 h: | D 





n 
































(6-4-13) 
式 中 Aa D,/D, 
D. D, 2W/D "PEN 
D [DD 7L 72705] 
"| D./D—1 
u VP/D)? +r 
a — [C/D)OV/DOCP/DY* t w^ | Lini oow/D»(G/DO (6-4-15) 
PJD 
P C—— S pi fe JR 2 5 ARE RIS PRI B s 
h; 导 流 简 高 ; 
咏 : 一 一 导 流 简 内 径 ; 
h 螺杆 高 ; 
Ch TE FF JI £c A EREA., 











[5| 6-4-1] 在 直径 1m 的 圆 形 釜 中 ， 采 用 锚 式 搅拌 桨 搅拌 假 塑 性 流体 时 ， 试 计算 其 搅 
拌 轴 功率 。 已 知 锚 式 搅拌 奖 的 转速 为 42r.min-!1， 叶 片 宽 度 为 了 /12， 销 式 搅拌 奖 的 高 有 为 
0.9D., EEE HR e 二 0.07T。 假 塑性 流体 为 9.46% 羚 甲 基 纤 维 素 水 溶液 ， 密 度 p= 
1053kg*m ?. n=0.469, k=56.7kg*s"” ?*m 1l。 

解 ”方法 一 

CD 依 Harnby JH 3T 8E ks, RHH Ya 

ks—33—172C/T —33—172e/T —33—172X0. 07—21 
Ya =ks N —21X42/60—14.7 (871) 
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(2) 计算 表 观 黏度 y, 及 非 牛顿 流体 Re 





Las—k (Yav)" 7156. 7X 14, 79 5971—13. 6 (Pa*s) 
D? N 1—0. 07X2)? X 42/60 1053 
uos : 2 —40.1 
a 13.6 


(3) 计算 功率 准 数 NS 应 用 式 (6-4-1)， 





NE iv a l si Re® 171 11. 27(T/D) —12.9 
NE F +0. 217(T/D) (aan T) a 
1.15 (D/T) 





AP a 一 ] 寺 0. 00025Re 8 
将 T/e=14.29, T/D=1. 163, Re=40. 1 RA ER 
1. 15X1/1. 163 











ES —0. 98 
” 19-0. 00025 x 40. 19.97 
21 X 14. 299. 406 - 40. 19.111 11. 27 X 1. 163— 12. 9 
p | . o O E 
Np 40. 1 F0. 217 X 1. 163 X Gs 1? 171 To. zz) X0. 98=2. 27 
s Le D+2X0.9D\ _ 
Np—Nmyp p-2Rex[ D ) 6. 36 


(4) 计算 功率 PP 

P-—N»poN?D?-—6. 36X 1053X (42/6003 X (1—0. 07X2)? —1. 08(kW) 
方法 二 : 直接 计算 法 
应 用 Beckner 和 Smith 计算 式 (6-4-6) 、 式 (6-4-7) 


N?7"D?p —0. 93 
kLa(l—n)j"! 
a —317—120e/T =37—120 X0. 07 —28. 6 


计算 前 式 中 右 侧 大 括 弧 中 的 釜 内 表 观 雷诺 数 : 





Np C/T =82] 





42 2—0. 469 
a X (1—0. 07 2)? X 1053 





Re^ = S6. 7X[28. 6X (1—0. 465 91 4 
因此 ， 搅 拌 轴 功率 : 
1 0. 25 42 3 
p-sixucnx [1 x1053x (S5 X (1—0. 07x 2)5 1. 02(kWO 


[5| 6-4-2) 已 知 双 螺 带 搅 拌 桨 的 几何 参数 为 D/T=0.95, W/D=0.1, P/D=1.0, 
h/D 二 1.0。 非 牛顿 流体 的 流 变 行为 指数 为 0.5， 试 计算 NpRe, 值 。 
解 ” 根 据 式 (6-4-12) 








1 
a=; [1v1 Fx? +In(nr+/I Fr? )]X [D —0—2x0. 1)?]=0. 466 


及 式 (6-4-11) 
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D. 1 2X0.1 


ii s -l .(1—2xo 1) 
0. 95 i 








=0. 925 





In 


T 1 
D. 0.925X0.95 





Ad 一 =]. 138 


根据 式 (6-4-10), NpRe, = 2.5 X 2 X 3.14 X 0.466 X 0.925 X 1.138? X 


4n E 
l'esame TEE 
(3) 假 塑 性 流体 在 过 渡 流 区 的 搅拌 功率 ”对 于 涡轮 及 浆 式 等 搅拌 桨 ， 假 塑性 流体 的 Np- 
Re* 曲线 在 过 渡 流 区 低 于 牛顿 流体 ， 如 图 6-4-6 所 示 。 若 用 与 层 流 区 相同 的 表 观 黏度 法 进行 
计算 时 ， 可 得 到 较 保守 的 数值 [22]。 


Np 








一 一 牛顿 流体 
---- 假 塑性 流体 








图 646 假 塑性 流体 的 Ne-Re* 





永田 进 治 及 王 凯 等 发 现 对 双 螺 带 以 及 MIG- 锚 等 能 使 高 黏度 流体 在 全 和 釜 内 进行 强制 循环 
流动 的 搅拌 桨 ， 在 过 渡 区 ， 其 Np-Re* 曲线 与 牛顿 流体 的 Np-Re* 曲线 重合 。 因 此 ， 可 用 与 
层 流 区 相同 的 表 观 黏度 法 计算 。 
4.6.2 宾 汉 塑性 流体 的 搅拌 功率 


XH c— c, Syp YG 为 剪 切 应 力 ; c, 为 宾 汉 流体 的 屈服 应 力 ; p 为 宾 汉 流体 的 表 观 黏 
WE. Y 为 流体 的 剪 切 速率 ) 表 示 的 宾 汉 塑性 流体 ， 在 层 流 区 : 





















































Np-—gG(Oey) ! taHeCGRey) ? (6-4-16) 
AP, Rey EPER DE DEE GUI Re = 2e, 
He 是 Hedstrom 数 ， 是 度量 流体 非 牛顿 行为 的 无 量 纲 数 群 
He — c oD? /pb (6-4-17) 


永田 进 治 把 CaCOs 、MgCOs 、 高 岭 圭 和 TiO， 分 散 于 自来水 、 甘 油水 溶液 和 色拉 油 中 并 
改变 分 散 物 所 占 分 数 ， 使 Hedstrom 数 从 0 CIE BE PRO 变 到 10" ， 实 验 结果 表明 ， 对 一 定 
型 式 的 搅拌 奖 ， 式 (6-4-16) F, a 是 常数 ，8 随 He 变化 : 

B—K»-—AHe^ (6-4-18) 


表 6-4-5 JU Hosp I BETEXEDUTSBU a. Kp. A. h fü. 
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表 6-4-5 计算 宾 汉 塑性 流体 搅拌 功率 的 参数 




















搅拌 奖 型 式 a Kp A h 备注 
螺 带 6. 13 320 15 1/3 
锚 3. 48 200 30 1/3 BUB HE 
a BE [RT EJ 
六 叶 涡 轮 3. 44 70 10 1/3 率 影响 很 小 
六 叶 涡 轮 ( 有 挡 板 ) 3. 44 70 10 1/3 








4.6.3 和 触 变 性 流体 的 搅拌 功率 
由 于 触 变 性 流体 的 搅拌 功率 随时 间 变 化 ， 所 以 必须 确定 计算 时 刻 zo 〈 即 搅拌 启动 后 所 

















经 过 的 时 间 )。 计 算 触 变性 能 流体 搅拌 功率 的 方法 类 似 于 计算 假 塑性 流体 搅拌 功率 的 方法 ， 





其 计算 步骤 如 下 : 





CD 用 牛顿 流体 的 N p-Re ”曲线 作为 计算 触 变性 流体 搅拌 功率 的 依据 。 
© 依据 对 假 塑 性 流体 所 用 的 Metzner-Otto 常数 &s 来 计算 剪 切 速 率 ， 即 yw 一 AsN。 








© 得 到 触 变 流体 的 表 观 黏度 随 前 切 速率 和 时 间 的 变化 关系 。 

@ 依据 上 述 计 算出 的 Fav , 求 出 在 搅拌 黎 内 该 触 变 流 体 的 表 观 黏度 ws 。 
C) 求 出 to 时 刻 的 表 观 雷诺 数 Re * =D? No/ns。 

© 在 牛顿 流体 Np-Re* 曲线 上 求 出 与 Re 
CD 在 to 时 刻 的 搅拌 功率 即 为 P==pNpN5D5。 








对 销 式 浆 、 螺 带 式 桨 等 












































在 工程 计算 的 精度 范围 内 。 
4.6.4 竹 弹 性 流体 的 混合 及 功率 








(1) 黏 弹性 流体 的 混合 特性 ” 当 涡 轮 和 锚 式 搅拌 浆 在 弹性 强 的 黏 弹性 流体 中 旋转 时 ， 由 
日 搅拌 浆 叶 片 端 部 吸入 流体 ， 治 搅拌 轴 方 向 排出 ， 





于 法 向 应 力 效应 ， 会 产生 轴 疝 的 流动 ， 即 上 


见 图 6-4-7。 





CarreauL23] 等 用 螺 











时 间 是 牛顿 流体 的 3. 4 





A 
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“相对 应 的 Np. 


直径 的 能 使 全 人 驹 液体 被 搅动 的 搅拌 奖 ， 用 上 述 方法 的 计算 误差 
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体 的 混合 时 间 数 N ou 较 牛 顿 流体 增加 了 近 1 fi. Ulbrecht^?^ 等 研究 了 螺杆 - 导 流 简 搅 拌 浆 对 


4 ”高 黏度 液体 的 混合 








黏 弹性 流体 的 混合 性 能 ， 发 现 当 Re 三 103 时 ，Nowv 与 (1 十 0. 45Wi)%5 成 正比 (Wi —oi N/ 
us» X Weissenberg 数 ; 0 为 零 前 切 速率 时 的 第 一 法 向 应 力 系 数 ; js 为 零 前 切 速率 时 的 表 
XL BED. 

由 于 法 向 应 力 的 存在 有 加 强 轴 向 流 的 作用 ， 所 以 对 黏 弹性 流体 使 用 具有 强制 推进 作用 的 
螺杆 - 导 流 简 搅 拌 浆 或 螺 带 搅拌 桨 是 合适 的 。 

(2) 黏 弹 性 流体 的 搅拌 功率 针对 黏 弹性 流体 的 搅拌 功率 还 需 做 进一步 的 工作 。 有 实验 
表明 ， 只 要 黏 弹性 流体 的 法 向 应 力 等 于 或 小 于 其 剪 切 应 力 时 ， 流 体 的 弹性 对 功 耗 就 没有 影 
响 ， 可 以 采用 假 塑 性 流体 的 功率 计算 方法 。 

Hocker AUSI AJH PAA 溶液 研究 弹性 较 强 的 昔 弹 性 流体 的 搅拌 功率 时 ， 认 为 没有 出 
现 比 较 确定 的 流动 区 域 ， 在 低 雷 诺 数 区 域 〈 低 剪 切 速率 ， 低 法 向 应 力 差 )， 功 率 曲 线 是 和 牛 
顿 流体 相同 的 ， 但 在 较 高 雷诺 数 区 ,功率 数 显 著 高 于 牛顿 流体 。 

Nienow525 曾 用 盘 式 涡轮 研究 条 弹性 流体 的 搅拌 功率 ， 发 现在 层 流 区 (Re* <10), € 
们 的 Np-Re 曲线 是 斜率 为 一 1 的 直线 ,但 其 Ne 值 比 相 同 Re 下 的 牛顿 流体 高 60%。 

Ulbrecht! t 认为 在 层 流 区 (Re * <10) 黏 弹性 流体 的 搅拌 功率 也 可 以 用 下 式 关联 : 



























































NpRe* 二 常数 (6-4-19) 
Yap526] 等 对 于 螺 带 搅拌 桨 所 得 到 的 秋 弹 性 流体 的 搅拌 功率 关联 式 为 : 
Np=24n;| (Re * )993 (T/D)9 9?! (D/L)E-23 ]71 (6-4-20) 
T |. D? Np. D! Np Eti Y?» 
Ha Ho 
P n; M CS 
p, —— 8395 AERE s 
" . y . —€— Hu ; 
E Carreau 4L HL IU RH EHERE ,一 一 一 > 的 参数 ， 
iy^) 


王 凯 5 用 一 种 销 式 和 两 种 螺 带 式 搅拌 桨 研究 了 黏 弹性 流体 的 流 变 行为 对 搅拌 功率 的 影 
响 ， 得 到 黏 弹性 流体 的 搅拌 功率 计算 式 : 
NpRe* fy =Kp[14(F č /ES)fS OU WW] (6-4-21) 
fs-expLCoWi /m(1—m)] 










































































式 中 Wi Weissenberg Zi; 

m 表征 黏 弹性 流体 流 变 特性 的 容 律 模型 中 的 流 变 指 数 ; 
Co，Fiuw 一 一 方程 参数 ， 见 表 6-4-6; 

Kp 牛顿 流体 功率 常数 ，Kp 二 NpRe; 

ks 有 关 假 塑性 流体 功率 的 Metzner-Otto 常数 。 

表 6-4-6 计算 猪 弹 性 流体 搅拌 功率 用 参数 (Re^ —100) 

锚 式 0. 95 205 25 0. 27 6725exp(1. 6fs—5. 25m) 
为 外 单 螺 带 - 锚 0. 95 307 28.1 0. 325 2.58 10 3 exp(6. 6 fs +18. 8m —9. 94m?) 
o 8L E 0. 95 478 39 0. 282 8. 05X 107 ?exp(6. 2fs +13. 1m — 7. 8m?) 
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关于 过 渡 区 黏 弹 流 体 的 搅拌 功率 ， 各 研究 者 的 报道 不 一 致 。Ulbrechtt29 报道 ，Re * = 
100 一 2000， 其 他 条 件 相 同时 ， 在 黏 弹性 流体 中 ， 搅 拌 浆 受 到 的 扭矩 比 牛顿 流体 低 得 多 。 但 
Hocker05 等 人 报道 在 过 渡 区 ， 采 用 直 叶 盘 形 涡轮 时 黏 弹性 流体 的 功率 数 下 降 ， 但 采用 MIG 
型 搅拌 桨 时 ， 黏 弹性 流体 的 功率 数 明 显 增加 。 








Md 




































































参考 文献 
1] 王 凯 . 非 牛顿 流体 的 流动 、 混 合 传 热 . 杭州 : 浙江 大 学 出 版 社 ，1988. 
2] 林 猛 流 ， 王 英 琛 ， 施 力 田 . 化 学 工程 ，1986，( 3) :52-56. 
3] ER. 化 学 工程 ，1980，4:77-82. 
4] Calderbank P H, Moo-Yong M B. Trans IChemE, 1961, 39: 337-347. 
5] Beckner J L, Smith J M. Trans IChemE, 1966, 44: 224-236. 
6] Sawinsky J, Havas G, Deak A. Chem Eng Sci, 1976, 31: 507-5089. 
7] Uhl V W, Voznick H P. Chem Eng Progr, 1960, 56: 72-77. 
8] Zlokarnik M. Chem Ing Tech, 1967, 39: 539-548. 
9 agata S, Nishikawa M, Inoue A, et al. J Chem Eng Japan, 1971, 14: 72-76. 
0] Hall K R, Godfrey JC. Trans IChemE, 1970, 48: 201-208. 
1] Chavan V K, Ulbrech T J. Ind Eng Chem Process Des Dev, 1973, 12: 472-476. 
2] Blasinski H, Rzyski E. Chem Eng J, 1980, 19: 157-160. 
3] Metzner A B, Feehs R H, Ramos R E, et al. AIChE J, 1961, 7: 3-9. 
4] Taniyama |, Sato |. Chem Eng Japan, 1965, 29: 709-714. 





5] Hocker H, Langer G, Werner U. Ger Chem Eng, 1981, 4: 113-118. 

6] Rieger F, Novak V. Trans IChemE, 1973, 51: 105-111. 

7] Hamby N, Edwards MF, eta. 工业 中 的 混合 过 程 . AEB, S3. 北京 : 中 国 石化 出 版 社 ，1991. 
8] Reher E O, Bohm R. Chem Technol, 1970, 22: 136-140. 

9] Prokopec L, Ulbrecht J. Chem Ing Tech, 1970, 42: 530-534. 

20] Takahashi K, Yokota J, Konno H J. Chem Eng Japan, 1984, 17: 657-549. 

21] 王 英 琛 ， 林 猛 流 ， 施 力 田 . 合成 橡胶 工业 ，1982，( 6 ) : 433-435. 

22] Holland F A. Fluid Flow for Chemical Engineers. London: Edward Arnold Ltd, 1973. 
23] Carreau P J, Patterson |, Yap C Y. Can J Chem Eng, 1976, 54: 135-142. 

24] Ulbrecht J. Chem Eng, 1974, 286: 347-353. 

25 ienow A W, Wishdom D J, Solomon J. Chem Eng Commum, 1983, 19: 273-293. 
26] Yap C Y, Patterso W |, Carreau P J. AIChE J, 1979, 25: 516-521. 

27] 王 凯 . 合成 橡胶 工业 ，1992, 15 (1) : 55-59. 


































































































5.1 过程 特征 及 其 基本 原理 


固 液 悬浮 操作 是 借助 搅拌 器 的 作用 ， 使 固体 颗粒 悬浮 于 液 相 中 ， 形 成 固 液 混合 物 或 悬浮 
液 。 在 固 液 相传 质 设备 或 化 学 反应 咒 中 ， 颗 粒 的 悬浮 会 增 大 相 接触 面 积 ， 搅 拌 的 作用 使 悬浮 
液 强烈 应 劲 ， 减 少 颗粒 表面 的 液 膜 传 质 阻 力 ， 强 化 传 质 ， 这 有 利于 化 学 反应 进行 ， 使 设备 的 
生产 能 力 提 高 。 


5.1.1 国体 颗粒 悬浮 状态 


固体 颗粒 在 搅拌 爹 内 的 悬浮 状态 ， 有 以 下 几 种 5 。 
(1) 195] RT. ”人 多 内 各 处 的 悬浮 百分率 相同 ， 且 均 为 1， 但 釜 内 接近 液 面相 当 于 人 允 容 积 
2% 处 的 液 层 除外 ， 该 处 的 情况 取决 于 固体 颗粒 的 沉降 速度 。 




















PHA ERES: 
e EE 
Bina OU URL X100 (6-5-1) 





AFANAR T AA P R FEE, EARR RAN RARF, JF 
或 等 于 100%。 

(2) 完全 悬浮 ”你 内 所 有 上 颗粒 都 悬浮 在 液 相 中 ， 在 人 钨 底面 上 没有 粒子 运动 或 沉积 。 如 果 
国体 颗粒 存在 粒 径 分 布 ， 则 大 颗粒 在 釜 底 将 以 某 种 速度 向 上 和 运动， 而 较 细 的 颗粒 则 接近 于 均 
IRF. 

(3) 釜 底 颗 粒 全 部 处 于 运动 状态 MARA, KEAK., AA ERR HE TE EJE E 
运动 。 

(4) 有 沉积 带 但 不 再 增长 ”固体 颗粒 沉积 带 是 稳定 的 ， 不 再 增长 。 通 常 多 沉积 在 和 釜 底 与 
釜 壁 连 接 的 周边 上 ， 但 也 可 能 存在 于 人 驹 中 的 其 他 部 位 ， 这 取决 于 流体 的 流 型 或 是 搅拌 器 型 式 
FIR 58 MJ 。 

(5) EX SE ”悬浮 高 度 是 指 允 内 悬浮 液 层 的 高 度 ， 在 其 上 仍 是 清 液 层 。 悬 浮 高 度 可 用 
于 描述 悬浮 状态 。 悬 浮 高 度 常用 距离 釜 底 不 同 液 层 高 度 处 的 粒子 的 质量 分 数 表 示 。 

对 于 密度 小 于 液 相 的 固体 粒子 (上 浮 粒子 )， 其 悬浮 状态 的 表征 与 下 沉 颗粒 类 似 ， 在 停 
止 搅拌 状态 下 是 漂浮 于 液 相 表面 的 。 通 常 定 义 上 浮 颗 粒 在 液 面 处 的 停留 时 间 介 于 1 一 2s 时 所 
对 应 的 搅拌 转速 为 上 浮上 颗粒 的 下 拉 临 界 转速 CON DO. 


5.1.2 固体 颗粒 的 沉降 速度 
固体 颗粒 的 自由 沉降 速度 一 般 在 0.0025—0. 1m*s !， 而 沉降 速度 小 于 0. 0025m*s :的 
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固体 易于 晤 浮 并 随 流体 流 动 达到 均匀 悬浮 ， 如 污水 处 理 中 的 活性 污 泥 、 固 体 微 生物 及 微米 级 
的 催化 剂 等 。 当 固体 颗粒 的 沉降 速度 在 0.1 一 0.5m.s-1 范 围 内 时 ， 达 到 使 这 类 固体 颗粒 悬 
浮 的 条 件 将 是 一 个 复杂 的 问题 。 

自由 沉降 速度 是 指 固体 颗粒 在 液体 中 不 受 临 近 颗 粒 的 干扰 而 自行 下 降 的 速度 。 如 果 考 虑 
到 临近 颗粒 对 它 的 干扰 ， eae 度 。 实 际 上 ， 颗粒 在 甚 浮 液 中 沉降 均 
属于 干扰 沉降 。 
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6-51 沉降 速度 与 颗粒 直径 的 关系 
(1ft 二 0. 3048m， 下 同 ) 


























颗粒 在 水 中 自由 沉降 速度 是 颗粒 直径 及 颗粒 密度 的 函数 ， 见 图 6-5-1。 密 集 状态 下 的 沉 
降 速 度 与 自由 沉降 速度 有 如 下 的 关系 5 : 


u 5u, (lpvy) 9 (6-5-2) 


式 中 一 一 密集 状态 下 的 沉降 速度 ，m*s l; 
条 速度 ，m*s- |; 
pv 一 一 固体 颗粒 的 体积 分 数 。 

在 悬浮 状态 下 ， 要 求 多 内 流体 向 上 流动 的 速度 〈 表 观 流速 ) 与 颗粒 沉降 速度 存在 一 定 的 
比例 关系 。 当 颗粒 沉降 速度 增 大 或 减少 时 ， 流 体 的 表 观 流速 也 须 相应 地 按 比例 变化 ， 搅 拌 功 
率 也 将 随 之 变化 。 

d 6-5-1 为 在 不 同 颗粒 沉降 速度 和 三 种 不 同 的 悬浮 等 级 〈 均 匀 悬 浮 、 完 全 悬浮 、 釜 底 运 
动 ) 条 件 下 所 需 搅 拌 功率 相对 比值 。 


表 6-5-1 三 种 悬浮 等 级 和 不 同 沉降 速度 条 件 下 搅拌 功率 之 比 















































p DLE XE BE /ft* min ^! (mes) 
悬浮 状态 E 
16—60(0.08—0. 3) 4 一 8(0.02 一 0. 04) 0. 1 一 0.6(0.0005 一 0.03) 
均匀 悬浮 25 9 2 
56 A ETT 2 3 2 
a as al 1 1 J 
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5.1.3 HRDZE 


(1) 完全 悬浮 机 理  —J CU. MAER h maea TE E ER D ETE IT) Jt 
因 是 一 定 尺度 小 涡 旋 的 扰动 。 假 定 与 颗粒 尺寸 处 于 同一 数量 级 的 小 涡 旋 作 用 于 固体 颗粒 ， 并 
将 能 量 传 递 给 固体 颗粒 。 当 涡 旋 的 作用 力克 服 了 固体 颗粒 所 受 重力 与 浮力 之 差 时 ， 颗 粒 将 被 
举 起 ， 即 被 悬浮 起 来 "3 。 

另 一 种 观点 则 认为 ， 釜 底 附 近 的 主体 流动 导致 颗粒 悬浮 [5 ， 釜 底 附 近 颗 粒 悬 浮 的 条 件 
是 流体 向 上 运动 的 速度 与 颗粒 的 沉降 速度 相 平衡 。 

(2) 均匀 悬浮 机 理 你 内 固体 达到 均匀 悬浮 时 ， 在 所 达到 的 悬浮 高 度 ， 粒 子 的 沉降 速度 
应 等 于 流体 的 上 升 速 度 v | BE vR AP Qpo 为 叶轮 的 排出 流量 。 当 达到 均匀 悬浮 
时 ， 允 内 必须 有 足够 大 的 循环 流速 ， 即 要 求 叶 轮 能 提供 较 高 的 循环 流量 。 因 此 ， 均 匀 悬 浮 主 
要 是 由 循环 流动 控制 的 ， 排 出 流量 大 的 叶轮 ， 容 易 使 颗粒 达到 均匀 惹 浮 。 

要 达到 均匀 悬浮 ， 除 了 和 釜 内 必须 有 足够 大 的 循环 流速 外 ， 还 要 有 足够 数量 的 汕 动 旋涡 进 
入 粒子 沉积 区 ， 使 沉积 的 粒子 完全 其 浮 起 来 ， 这 就 要 求 签 内 具有 和 较 高 的 流体 洲 涡 注 动 强度 。 

此 外 ， 对 于 上 浮 颗 粒 的 悬浮 机 理 ， 也 有 研究 者 进行 了 阐述 [1  。 上 浮 颗 粒 由 液 面 进 入 搅 
拌 驹 的 液 相 主 体 主 要 是 由 两 种 不 同 的 机 理 实现 的 。 一 是 流体 在 搅拌 釜 内 流动 过 程 中 形成 旋 
涡 ， 旋 涡 将 上 浮 颗 粒 卷 人 液 相 主体 ， 这 主要 发 生 在 部 分 挡 板 或 无 挡 板 的 搅拌 签 内 。 二 是 上 浮 
颗粒 由 液 面 附近 进入 液 相 主 体 归 因 于 搅拌 模 内 流体 的 满 动 。 这 种 情况 主要 发 生 在 全 挡 板 搅拌 
多 内 ， 挡 板 的 存在 抑制 了 旋涡 的 形成 ， 上 浮 颗 粒 由 液 面 下 拉 进 入 液 相 主体 ， 主 要 是 由 功率 消 
耗 以 及 搅拌 器 距 液 面 位 置 等 影响 液 面 附近 汕 动 程度 的 因素 决定 。 




































































5.2 搅拌 设备 选 


5.2.1 搅拌 桨 的 型 式 


在 固 液 悬浮 操作 中 ， 轴 向 流 叶 轮 的 悬浮 效率 明显 高 于 径 向 流 叶 轮 。 达 到 相同 的 均匀 度 ， 
盘 式 直 叶 涡轮 所 消耗 的 功率 是 轴 向 流 叶 轮 的 4 倍 。 固 体 颗粒 通过 下 循环 流体 流动 被 托 起 ;而 
上 循环 只 能 起 维持 颗粒 的 悬浮 作用 。 可 见 叶 轮 的 排出 流量 只 有 一 半 对 升 举 颗 粒 是 起 作用 的 ， 
这 是 径 向 流 叶 轮 不 如 轴 向 流 叶 轮 有 效 的 主要 原因 。 因 此 ， 在 固 液 悬浮 操作 中 应 尽量 选用 轴 向 
流 叶 轮 。 

螺旋 浆 式 : 普通 螺旋 桨 、 长 薄 叶 螺旋 桨 (CBY 型 及 A310 W) 等 。 

涡轮 式 : 直 叶 涡轮 、 斜 叶 涡 轮 。 

在 这 些 搅拌 器 中 ，CBY 型 及 A310 型 搅拌 器 的 悬浮 性 能 较 好 。 

对 带 纤 维 固体 悬浮 可 考虑 选用 后 弯 叶 片 涡轮 。 


5.2.2 搅拌 桨 参数 的 确定 


(1) 搅拌 器 叶轮 直径 与 釜 径 之 比 (D/T 值 ) 固 液 悬浮 操作 与 鑫 内 流体 的 循环 速率 密切 
相关 ， 一 般 选 大 直径 、 小 转速 轴 向 流 叶 轮 较 为 有 利 。 但 是 ， 随 着 叶轮 的 增 大 ， 搅 拌 功 率 也 将 
增加 ， 为 了 降低 功率 ， 必 须 降低 转速 。 低 转速 下 会 使 搅拌 轴 所 受 的 扭矩 增 大 ， 设 备 的 投资 费 
用 提高 。D/T 值 的 确定 ， 一 般 是 根据 叶轮 的 型 式 、 悬 浮 液 特性 、 巧 浮 状 态 等 。 适 宜 的 D/T 
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值 范围 如 下 : 
直 叶 涡轮 或 奖 式 搅拌 器 D/T 值 范围 ; 
RS E D/T —0. 457-0. 5 
ERJÉ JE CA ILI A8 D/T —0.4 
RERE D/T —0. 35 





三 叶 CBY WRK D/T W FRZ): 


完全 悬浮 D/T —0. 3—0.4 Bc—13*—16* 
135] E PRÉ D/T-0.4 gB.—16^—19* 
(2) 叶轮 位 置 (C/D fü) 

完全 悬浮 C/Dx1/3 

均匀 悬浮 C/DZz1/3 


5.2.3 WAAN 


在 固 液 悬浮 操作 中 ， 一 般 用 浅 型 釜 比 深 型 侈 要 节省 能 耗 。 对 单 层 叶轮 ， 通 常 操作 液 位 与 
ZZE H/T 值 为 0.6~0.7。 当 五 /T 值 接近 于 1.0 时 ， 要 考虑 加 第 二 层 叶 轮 。 

多 内 挡 板 的 结构 和 型 式 ， 最 常用 为 标准 挡 板 CA We Pid. AEEXRPU B v5 BE Oy 28 68] 
1/12)。 当 固体 浓度 增加 、 悬 泽 液 呈 假 塑性 性 质 或 物料 黏度 较 高 时 ， 要 安装 窗 挡 板 ， 其 宽度 
为 标准 挡 板 的 一 半 。 

另 一 种 适用 于 回 液 悬 序 操作 搅拌 黎 型 式 为 带 导 流 的 搅拌 釜 (DTC)， 这 种 搅拌 多 循环 量 
大 且 流 型 规整 ， 尤 其 适 于 有 结晶 生成 的 悬浮 体系 。 




































































5.3 搅拌 桨 的 工艺 设计 


5.3.1 悬浮 临界 转速 


所 谓 悬 浮 临 界 转速 ， 是 指 答 内 悬浮 操作 达到 某 一 指定 的 悬浮 状态 时 ， 搅 拌 器 所 需要 的 最 
小 转速 。 只 有 确定 了 临界 转速 ， 才 能 计算 出 所 需要 的 最 小 功 耗 。 

(1) 完全 悬浮 临界 转速 ”完全 悬浮 临界 转速 常用 直接 观察 法 和 电导 法 测定 。 

直接 观察 法 是 用 肉眼 观察 签 底 颗粒 运动 状态 。 当 颗粒 全 部 处 于 运动 时 ， 且 颗粒 在 签 底 停 
(静止 时 间 不 超过 1 一 2s， 即 认为 达到 了 完全 悬浮 5 。 此 法 在 实验 室 研 究 中 能 够 得 到 
意 的 结果 。 
外 导 法 是 在 釜 底 安 装 多 个 电导 元 件 ， 根 据 电 信号 的 变化 ， 确 定 完全 悬浮 临界 转速 。 此 法 
可 用 于 不 透明 人 钨 体 的 测量 上 。 

在 固 液 悬浮 操作 中 完全 巧 浮 应 用 最 为 普遍 。Zwietering 通过 大 量 实验 后 发 现 ， 搅 拌 等 的 
结构 扩 寸 、 固 相 浓度 或 质量 分 数 、 液 体 黏 度 、 固 体 颗 粒 粒 径 、 固 液 两 相 密 度 差 等 是 影响 悬浮 
操作 的 主要 因素 ， 并 提出 了 完全 悬浮 临界 转速 关联 式 ， 且 得 到 了 许多 研究 者 的 证 实 [7 。 
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0. 45 
Njs— Sd?" o Pus -13 j0. 10 (s Ses) D- 985 (6-5-3) 
lI 








式 中 Nys 完全 悬浮 临界 转速 ，r*s 1; 
S 一 一 与 釜 型 式 、 搅 拌 器 型 式 、 搅 拌 器 安装 位 置 等 结构 有 关 的 常数 ; 
d 一 一 固 相 颗粒 直径 ，m; 

fuc c en 量 混合 物 中 国体 的 质量 ) ，%% 
Wis mA. mes l; 
ap, 两 相 密 度 差 ，Aps =p, — pi Krems 
ol 一 一 液体 密度 ，kg.m >; 
o ,一 一 固体 的 密度 ，kg.m 3; 

































































SE. m, 
-Hr 8 Gi. hp IP ,> G 0 y 
H fb — E D F d UE N js ARRIK Ns = Sv* diD?g?, ZULK 
ÊI 





6-5-2。 表 中 各 种 关联 式 的 符号 说 明 及 单位 ， 请 参见 有 关 的 文献 。 
表 6-5-2 固体 完全 悬浮 临界 转速 关联 式 参数 


























参数 
研究 者 
a B Y 人 0 S 
d "-— di à. dis ds — 2. 35CSchmidt) ， iss C/T R D/T B% 
wietering-' . . 45 . 于 m x PKI 
i 一 1. 9 Gi SGERERO 
Nienowl*! 0.1 0. 43 0.21 — 2. 21(Rushton 涡轮 浆 ) 0. 12 (T/D).5 
Baldi, et al?! 0.17 0. 42 0.14 —0. 89 0. 125 Re 的 函数 
Rao, et al?! 0.1 0. 45 0. 11 —=1: 16 0.1 3,3] 
Takahashi, et al: 0.1 0.34 | 0.023 一 0. 54 0. 22 2 
Armenante & Nagaminel!!] 0.1 0. 45 0.2 —0. 85 0. 13 C/T R D/T 的 函数 
Micale, et al[121 — = 0. 428 = 0. 13 24.1 
































(2) 均匀 悬浮 临界 转速 ”均匀 悬浮 临界 转速 的 确定 ， 常 用 的 方法 是 通过 测量 釜 内 各 
点 的 固 相 浓度 ， 根 据 釜 内 固 相 浓度 分 布 的 均匀 度 来 判断 。 

一 般 情况 下 ， 参 内 很 难 达到 均匀 悬浮 ， 典 型 的 固体 颗粒 沿 轴 向 浓度 分 布 见 图 6-5-2。 在 
低 转 速 下 ， 浓 度 分 布 不 均匀 ， 和 釜 上 部 浓度 低 于 平均 浓度 ， 和 釜 下 部 浓度 高 于 平均 浓度 。 随 着 转 
速 的 增加 ， 浓 度 分 布 趋 于 均匀 。 当 转速 增 至 一 定 值 ， 浓 度 均 匀 性 不 再 增加 ， 但 沿 轴 向 始终 存 
在 一 定 的 浓度 分 布 ， 且 可 明显 地 看 出 沿 轴 向 总 有 一 高 浓度 区 。 

衡量 搅拌 签 内 固体 颗粒 浓度 分 布 均匀 性 的 判 据 很 多 。 目 前 ,广泛 采用 的 是 浓度 分 布 的 标 
准 偏差 o 或 是 浓度 分 布 的 变异 系数 CVc : 


1 n 
a, (C; — Co)? 
i=1 


CVc = 
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式 中 7 测 点 数目 ; 
C ;一 一 测 点 固 相 浓度 ; 
Co TRPI [SL FH TIC E 
x N-268r.- min! 
^ N=305r. min"! 
0r o N= 330r. min! 
- min! 
60 F - min! 
120 F 
180 F 
g 
E 240p 
= 
300 F 
360 F 
420 上 
480 一 ! 
—0.12 -0.08 -0.04 0 0.04 0.08 0.12 
1. 
Co 














图 6-5-2 固 相 浓度 沿 轴 向 分 布 


5 或 CVc 越 小 固体 颗粒 在 釜 内 分 布 的 均匀 程度 就 越 高 。 图 6-5-3 为 固体 粒子 浓度 分 布 
的 5 随 功率 (转速 ) 的 变化 关系 。 随 着 功率 (转速 ) 增加 ，5 减 小 并 趋 于 定 值 ， 即 达到 均匀 
甚 浮 。 此 时 所 需要 的 最 小 转速 CRK) 即 为 均匀 悬浮 临界 转速 。 达 到 均匀 悬浮 时 的 均匀 度 
(0) 与 叶轮 型 式 及 转速 有 关 。 






































0.07 
a CBYI7-17 

0.06 - ^ CBY20-17 
v CBY25-17 

0.05 - o CBY30-17 

le 

0.04 - 

0.03 - 

0.02 ] i 

20 40 60 80 


E 6-53 c 与 功率 的 关系 
5.3.2 工艺 设计 
固 液 悬浮 操作 搅拌 器 工艺 设计 程序 : 
D 工艺 条 件 
a. 固体 颗粒 密度 o. 
b. 液体 密度 o; 
c. 固体 颗粒 质量 分 数 ; 
d. 悬浮 液 密 度 py; 
e. 固体 颗粒 粒 径 分 布 ， 计 算 时 应 采用 代表 固体 颗粒 有 效 部 分 的 最 大 粒 径 ; 
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j. 工艺 所 需要 达到 的 固体 基 浮 状态 GRR s64RE. SUID. 

一 般 只 有 在 接近 基 浮 液 表 面 有 溢 流 的 连续 流动 的 基 浮 操作 时 ， 或 在 有 结晶 的 悬浮 操作 
时 ， 才 考虑 采用 均匀 巧 浮 操作 ， 除 非 在 生产 中 有 特殊 要 求 。 

对 出 料 口 在 釜 底 或 靠近 等 底 的 连续 操作 、 溶 解 过 程 以 及 其 他 以 传 质 为 控制 步骤 的 操作 ， 
完全 惹 浮 操作 已 能 达到 令 人 满意 的 结果 。 对 在 验 底 允许 有 不 增长 的 沉积 带 的 操作 ， 可 以 考虑 
采用 要 求 比 完全 悬浮 更 低 的 悬浮 操作 ， 即 钨 底 运 动 的 甚 浮 操作 。 

© ifie DA E TUR ET. 

© fife. FEJL Ap AS. 

O 悬浮 临界 转速 Nys 的 确定 (以 完全 悬浮 为 例 )。 

a. 对 选用 的 浆 型 ， 在 实验 装置 上 “与 工业 装置 几何 相似 ) ， 用 模拟 物料 测定 其 临界 悬浮 
转速 NIS. 

b. 根据 工艺 条 件 ， 按 式 (6-5-4) 计算 出 工业 装置 完全 基 浮 操作 时 的 甚 浮 临界 转速 Njs。 


d, yo 20 0.13 0.10 A 0. 48 —0. 85 
Nis= Ns ( e) (e) (>) | PPn ) (>) (6-5-4) 
dy Pwi a Ap; py Di 


式 中 有 下 标 1 的 为 实验 装置 参数 ; 无 下 标的 为 工业 装置 的 参数 。 

C 根据 操作 液 位 , 即 H/T 值 确定 搅拌 器 层 数 。 

© 搅拌 器 轴 功 率 的 计算 。 在 确定 上 甚 浮 临 界 转速 及 搅拌 器 的 层 数 后 ， 固 液 上 基 浮 搅拌 轴 功 
率 的 计算 ， 可 用 均 相 液体 的 搅拌 功率 计算 式 。 计 算式 中 悬浮 液 的 密度 可 按 下 式 计 算 。 
















































































om 一 JPvxox 十 Pvypy (6-5-5) 
式 中 ov，py 一 一 两 相 密 度 ，kg"m ?; 
pv ，9pw 一 两 相 体积 分 数 。 
5.3.3 HRDF igit E 


Pi — E v8 TER C LL REED c dE ds mu SE. FEN E1 T—1.2m. WA E Eis REO 
0. 9m， 椭 圆 底 ， 固 相 与 液 相 分 别 为 硅 酸 错 和 水 ,体积 为 Im? ， 固 相 密度 o, — 4000kg* m 3， 
固 相 质量 分 数 pw 王 57%% 一 65% ， 固 相 颗 粒 粒 径 d 6 二 5 一 45pm。 连 续 操 作 ， 上 部 进 料 ， 靠 近 
TRE Eb HE. ILE 6-5-4。 
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(1) 工艺 条 件 

CD 固体 颗粒 密度 o. —4000kgrm 3 

© 液体 密度 pj 二 1000kg*m ?; 

© 固体 颗粒 质量 分 数 取 gy — 6526. XE EEKTRAT py 9, =31.7%, $1—68. 3%; 
D 悬浮 液 密度 按 式 (6-5-5) 计算 





om 一 ViIOI 十 psos 一 1951(kg"m 7); 


C) 固体 颗粒 粒 径 取 dp =45um; 

© 悬浮 液 黏 度 取水 的 黏度 pı =1mPa"s; 

C FEED T=1. 2m, ME; 

© 悬浮 液体 积 了 一 1ms3 ; 

© 悬浮 液 操 作 液 位 取 H =1. 0m; 

D 固 液 悬浮 状态 确定 。 

由 于 出 料 口 靠近 覃 底 ， 采 用 完全 悬浮 的 操作 已 能 满足 工艺 的 要 求 。 

(2) 搅拌 权 结 构 及 挡 板 条 件 ”搅拌 槽 为 敬 口 模 ， 槽 壁 安装 4 块 挡 板 ， 挡 板 的 宽度 为 模 径 
的 1/12. 

(3) 搅拌 器 型 式 ， 搅 拌 器 尺寸 及 安装 位 置 ”搅拌 器 型 式 采 用 三 叶 长 薄 叶 螺旋 桨 (三 叶 
CBY 浆 )， 搅 拌 器 浆 叶 直径 D—0.48m (D/T —0.4); Xm SJE HE C —0.24m (C/T = 
0. 25, 

(4) 临界 悬浮 转速 确定 

O 实验 装置 槽 径 Ti 二 0. 80m， 搅 拌 浆 为 三 叶 CBY 奖 ，Di =0.32m (Dı/T1=0. 4), X 
离 底 间距 Ci — 0. 16m (C1i/Ti 王 0.2)。 实 验 固体 物料 为 玻璃 珠 : pm — 1676. p, — 2500kg* 
m 3，cdo 王 100pm， 液 相 为 自来水 。 实 验 测定 的 完全 悬浮 临界 转速 Ns 二 177remin 1。 

© 用 式 (6-5-3) 计算 工业 装置 完全 悬浮 临界 转速 Nis， 对 于 两 个 完全 几何 相似 的 系统 ， 
采用 相同 的 桨 型 和 相同 的 物 系 ， 就 可 用 相同 的 关联 式 来 计算 NJs， 式 (6-5-3) 中 的 S 值 也 相 
[E], 则 在 式 (6-5-4) 中 p= 二 pi，v 二 v1， 因 此 


d, yo 20 0. 13 0. 48 —0. 85 
vem (s) E E 
dpi Pwi Ap, Di 


45 0. 20 0. 65 0. 13 3000 0. 45 0. 48 — 0. 85 
eqexL xL xL XL— —175(r*min^! 
: oc) xd E] (s 3 Gr 


(5) 搅拌 器 的 层 数 EAM H-—1.0m. H/T=0. 83. P R Hd qc tESE BE, 

(6) 搅拌 器 轴 功 率 的 计算 ”通过 实验 确定 ， 三 叶 CBY XE D/T —0.4 时 其 功率 数 
NP 一 0.49， 搅 拌 转速 取 减 速 机 的 出 轴 转 边 N—200r*min ! (N79 Ngs).. TRSXC6-5-50. 计算 
pm 一 1951kg* m3， 搅拌 右 轴 功率 : 


P=Npo „N? D? 




































































200? 5 
—0. 49X1951X E73 X0. 48? —0. 902CkWD 





此 处 求 得 的 轴 功 率 是 选用 电机 的 唯一 依据 ， 选 择 装 机 功率 时 ， 必 须 考虑 适当 的 安全 系数 
和 减速 装置 的 传动 效率 。 
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5.4 TES BUE SE 


Abr SE Vic fed RO ETE i 25 — PP EC HIT ISHRUSTE RU ETE AR UN. HRA HEU VLC. BL DL 
规整 省 功 的 特点 ， 尤 其 适宜 于 有 结晶 生成 的 悬浮 体系 。 


5. 4.1 流动 特性 


带 导 流 简 搅 拌 答 (DTC $8) 主要 由 釜 体 、 导 流 简 及 搅拌 器 三 部 分 组 成 ， 如 图 6-5-5 所 
示 。 釜 体 一般 为 平底 ，D:/T 二 0.2~~0.4。 导 流 简 内 装 有 轴 向 流 叶轮 ， 向 下 泵 送 流 体 ( 下 压 
式 操作 )， 或 者 向 上 泵 送 流 体 ( 上 提 式 操作 )。 导 流 简 内 外 形成 较 强 的 轴 向 循环 流动 ， 使 签 内 
能 达到 较 均匀 的 浓度 及 温度 分 布 。 由 于 循环 流动 的 剪 切 力作 用 较 小 ,减轻 了 颗粒 的 破碎 ， 对 
结晶 过 程 有 利 。DTC 签 丰 结晶、 选矿、 间 欣 漫 取 、 污 水 处 理 中 的 上 曝 气 槽 等 工业 生产 中 得 到 
了 广泛 的 应 用 。 

























































































带 倒 角 平 槽 底 

















图 6-5-5 SREE 

DTC 人 驳 中 ， 导 流 简 的 流速 必须 满足 爸 底 颗粒 完全 悬浮 的 要 求 。 此 流速 一 般 由 实验 确定 ， 
它 是 固体 粒 径 、 粒 径 分 布 、 固 体 含量 、 浆 料 性 质 以 及 答 底 形状 等 的 函数 。 循 环流 速 则 取决 于 
循环 颗粒 中 最 大 颗粒 的 沉降 速度 ， 该 流速 应 是 颗粒 沉降 速度 的 数 倍 ， 以 防止 颗粒 在 环形 空间 
中 沉降 积聚 。 
5.4.2 搅拌 桨 型 式 

DTC 釜 使 用 的 搅拌 桨 以 轴 流 式 搅 拌 桨 为 主 ， 包 括 斜 叶 涡 轮 、 轴 流 式 叶轮， 如 Lightnin 
公司 机 杜 形 叶轮 以 及 我 国 自 行 研 制 的 NAX-4 叶轮 。 

DTC 釜 轴 流 式 搅 拌 器 与 轴 流 和 泵 有 类 似 特 性 ， 低 扬程 大 流量 。 但 与 普通 轴 流 泵 相 比 ， 其 
比 转速 要 高 得 多 ， 是 普通 轴 流 泵 的 3 倍 左右 。 
5.4.3 ” 导 流 简直 径 与 化 直径 之 比 

以 Qp 和 QA 分 别 表 示 导 流 简 内 和 环 室 间 的 流量 ， 则 有 : 




































































Q»— T v,D! (6-5-6) 
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Qi— v, T G-X* (6-5-7) 
RP v B3 rp HO DICE 
ou 一“ 导 流 简 中 的 流速 ; 
T ——$ Hf1&; 
X 导 流 简直 径 D, 与 槽 直径 之 比 ， X—D;,/T, 




















对 确定 的 浆 型 ， 当 满足 Qp 二 QA 的 条 件 时 ， 其 能 耗 为 最 小 ， 因 此 可 得 : 





X= s (6-5-8) 
功率 计算 :产生 循环 所 需要 总 的 水 力学 功率 由 下 式 给 出 ， 
Py-—9. 7880QH (6-5-9) 


WE, H 为 总 的 压 尖 损失 ， 它 为 导 流 简 进 出 口 的 压 尖 损失 ， 即 釜 底 处 流体 转向 的 压 头 
损失 以 及 将 流体 加 速 至 导 流 简 内 流速 所 需 压 头 之 和 。 用 速度 头 表示 总 压 头 损失 是 导 流 简 内 速 
度 头 的 倍数 。 以 vp 表 示 导 流 简 内 速度 ， 则 : 


H —0. 0510Cv$ (6-5-10) 
系数 C 与 导 流 简 的 结构 有 关 ，C 值 的 范围 为 1.7 一 2. 0。 
由 式 (6-5-6) 、 式 (6-5-9) 、 式 (6-5-10) 可 得 水 力学 功率 为 : 
Py —0. 392CD? vho (6-5-11) 
装置 消耗 功率 具体 取决 于 叶轮 和 传动 装置 的 效率 。 
5.4.4 EREA 


在 固 液 传 质 设备 中 (如 溶解 过 程 );， 溶 质 颗粒 的 溶解 速率 (以 固 液 传 质 系数 表示 ) 与 固 
液 悬浮 状态 密切 相关 。 图 6-5-6 说 明 ， 使 全 部 颗粒 处 于 完全 蔗 浮 状态 之 前 ,搅拌 功率 对 传 质 
系数 的 影响 要 比 达 到 该 状态 之 后 更 大 。 因 为 此 时 搅拌 作用 产生 液体 的 扰动 减 小 了 液 膜 阻力 ， 
同时 使 颗粒 分 散 以 及 槽 底 静 止 颗粒 被 悬浮 ， 增 加 了 有 效 相 界面 积 。 但 当 所 有 颗粒 均 已 悬浮 
时 ， 有 效 相 界 面 不 再 增 大 ， 因 此 ， 当 搅拌 转速 超过 完全 悬浮 临界 转速 时 ， 再 增加 转速 所 产生 
的 效果 就 不 明显 了 。 显 然 选 择 在 完全 惹 浮 临 界 转速 附近 操作 是 最 经 济 的 。 
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x 完全 悬浮 点 
we 20 
i 
EY 
Z 10 
z 
E: 
4 10 20 40 100 200 400 
相对 功率 
6-5-6 搅拌 轴 功 率 对 固 液 传 质 系数 的 影响 
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6.1 过 程 特征 


采用 机 械 搅拌 使 气体 分 散 并 形成 良好 的 气 液 相 接触 ， 是 为 了 解决 一 般 塔 式 接触 和 气体 鼓 
泡 吉 分 散装 置 中 所 难以 解决 的 问题 ， 如 堵塞 、 结 垢 等 。 因 此 ， 带 有 机 械 搅 拌 的 气 液 分 散 通 常 
用 于 含有 固体 颗粒 的 气 液 混合 操作 、 有 强 放 热 的 化 学 反应 过 程 、 难 溶 气体 的 吸收 等 过 程 。 

在 气 液 搅拌 和 釜 中 ， 桨 叶 对 气相 和 液 相 所 产生 的 剪 切 力 ， 使 气相 被 破碎 成 大 量 气泡 ， 并 在 
搅动 的 液体 中 使 之 分 散 。 此 时 形成 的 气泡 直径 要 比 自由 鼓 泡 、 自 由 通气 的 气泡 直径 小 得 多 ， 
而 且 表 面 更 新 与 相 际 传递 持续 加 强 ， 是 用 机 械 能 消耗 去 换取 过 程 强化 的 过 程 。 所 以 ， 人 们 对 
这 一 过 程 的 研究 目的 是 希望 用 较 少 的 机 械 能 消耗 取得 更 大 的 强化 效果 。 

气体 在 搅拌 釜 中 的 分 散 仅 仅 是 这 一 过 程 所 表现 出 来 的 物理 形态 ， 而 与 之 密切 相关 的 是 气 
液 间 的 传 质 ， 例 如 带 有 化 学 反应 的 气体 吸收 、 耗 氧 的 发 酵 过 程 等 ， 当 然 这 些 过 程 的 传 质 还 与 
参与 过 程 的 物质 的 物性 、 流 量 等 因素 密切 相关 ， 搅 拌 分 散 的 目的 是 在 这 些 已 定 的 条 件 下 ， 尽 
可 能 地 创造 最 佳 的 环境 。 

气 液 接触 过 程 中 供 气 的 方式 通常 分 为 通气 式 及 自 吸 式 两 种 ， 在 工业 应 用 中 ，80% 以 上 是 
采用 带 通 气 装置 的 径 向 流 涡轮 搅拌 旨 ， 因 此 实验 研究 主要 也 是 有 关 这 种 类 型 的 气 液体 系 。 


6.1.1 通气 式 气 液 搅拌 器 及 其 人 移 体 结构 


(1) 搅拌 浆 型 式 ” 这 类 搅拌 桨 主要 有 圆 盘 涡轮 搅拌 器 ,叶片 形状 有 直 叶 、 四 叶 、 篆 叶 、 
弯 叶 四 种 ， 叶 片 数目 有 四 叶 、 六 叶 、 八 叶 、 十 二 叶 、 十 八 叶 等 多 种 ， 另 外 也 有 采用 涡轮 搅拌 
d RIS EE IS TC ETE de ETT CRIT BICI TE A o 
(2) 釜 体 结构 ”搅拌 右 的 尺寸 比例 以 及 安装 时 与 容器 各 部 位 的 相对 尺寸 对 操作 效果 影响 
很 大 ， 典 型 的 气 液 搅 拌 釜 的 结构 如 图 6-6-1 所 示 。 估 内 设置 四 块 挡 板 ， 每 块 挡 板 的 宽度 为 釜 



































































































































图 6-6-1 通气 式 搅拌 金 金 体 结构 
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fe T A9 1/10 (为 消除 挡 板 后 的 死角 , A AIR E EN 28 16 B]. 1/12, PUER E BE N E 


12 69 1/600; 搅拌 器 直径 也 Og fitdE dS HEIKI 1/3, EF 
气体 分 布 器 为 环形 分 布 器 , 分 布 需 的 直径 ds =0.8D (如 


























EAS RIRES C 为 釜 径 的 1/3; 常用 的 
图 6-6-2 所 示 )， 环 形 分 布 器 与 你 底 


的 距离 C, 也 为 0.8D; WERE H 与 釜 径 相 等 ， 但 当 H/T>1 时 ， 应 装 设 多 层 搅拌 器 。 




















6-6-2 


























环形 分 布 器 示意 
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6.1.2 自 吸 式 气 液 捞 拌 器 及 合体 结构 


自 吸 式 气 液 搅拌 器 是 一 种 不 用 气体 输送 机 械 而 由 搅拌 器 自身 的 液体 旋转 时 产生 负 压 而 引 
进 外 界 气体 的 气 液 接触 装置 ， 常 用 于 发 酵 工程 、 湿 法 冶金 的 泡沫 浮 选 以 及 污水 处 理 的 曝 气 等 


过 程 中 。 














(1) 搅拌 器 型 式 ”常见 的 自 吸 式 搅拌 器 有 空心 管 、 空 心 涡轮 与 封 朵 滑轮 三 种 类 型 。 在 自 
吸 式 涡轮 搅 拌 器 的 外 围 一 般 加 设 固 定 的 导 轮 ， 加 强 气 液 混 合 效 果 ， 并 有 扩 压 作用 ， 以 提高 吸 


Ag), 


(2) 槽 体 结构 





件 与 通气 式 搅拌 釜 相近 吕 。 








表 6-6-1 和 表 6-6-2 分 别 为 有 供 气 系统 的 装置 和 上 月 吸 式 装置 。 











不 同 的 搅拌 器 型 式 ， 其 安装 位 置 是 不 同 的 ， 除 了 搅拌 器 外 ， 人 允 内 其 他 构 

















































































































表 6-6-1 有 供 气 系统 的 装置 
Rushton 涡轮 
ges pt 进 的 径 ALm 流 简 
特性 及 | 《 带 有 气体 分 布 器 puis Abd dM 联合 装置 
说明 | UE enm 向 流 涡轮 流 式 涡轮 轴 流 式 叶轮 
QDN»3 ` Nr 取决 于 直 
DNe<4 @ 在 某 些 结构 中 ， Pio NM DNr<? 径 比 
OK 因子 在 1.0~ | K 因子 能 超过 1.0, | 1 0 取决 于 气体 引 OK 因子 大 于 1.0| ©K 因子 由 上 下 
功率 特性 | 0.5 之 间 变化 而 在 另 一 些 结构 中 ，| 和 RATES | gcn [ 轮 间 的 功率 分 配 
四 高 气量 下 负荷 | 低 至 0.5 en | 加 在 相对 低 的 气 | 决定 
不 稳定 OX LEAL RE C wRFAENUE | OBEN 
何 形状 敏感 DOS 对 能 稳定 操作 
ODIT EE: 
—— TRURI Q4 Ru. 
四 可 高 速率 传 质 n m @@ 由 于 液 泛 点 低 , | OHF AAM | 传 质 速率 都 是 令 人 
传 质 特性 | 加 效率 中 等 S geg, 传 质 速率 受 限制 | 收 的 百分数 高, 所 以 | 满意 的 
四 放大 时 效率 下 降 | eee e | Qe 效率 高 C) Mo B ET 
"ote s 加 放大 时 效率 轻 | 轮 间距 变化 
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续 表 
Rushton 涡轮 9 
特性 及 改进 的 径 斜 叶片 轴 导 流 简 和 
Cem | 《 带 有 气体 分 布 器 E ain. 联合 装置 
说 明 或 气体 人口 管 ) 向 流 涡 轮 流 式 涡轮 轴 流 式 叶 轮 
@ 要 求 高 效 叶轮 ， 
要 求 叶轮 的 叶 端 束 
最 广泛 应 用 的 系 | ”车 传 质 是 主要 度 比 Rushton 型 叶 | ”四 通常 应 用 于 上 
ag | 统 。 几乎 所 有 发 表 | 目的 , 则 特别 有 效 | 只 在 低 气体 流量 | 轮 的 高 水 处 理 
的 文献 都 是 基于 此 | ”加 某 些 结构 各 供 | 的 情况 下 应 ) 四 气体 引入 的 方 | 四 上 部 涡轮 可 ) 
系统 货 厂家 有 其 独特 性 法 很 重要 做 破 沫 器 
OH T E Ag W Bg 
性 能 优良 
表 6-6-2 HWRE 
特性 及 搅拌 器 自 吸 系统 表面 旋涡 轴 表面 吸 气 
旋涡 式 系统 ai 高 速 装置 
说 明 m 2h WEARS 装置 (低速 
QN, «2, f 
ONp <4 
| ONp<0.3 dE D/2 ONp<1 
DEN 装置 ， 高 四 依赖 于 静止 简 m 
OSERAME 0n O Np 依 液 位 而 | ONPBBEE| ONP<2 
n con 状 以 扩大 低压 区 CORRER. 加 在 操作 范围 内 | 四 在 正常 操作 中 N 
J 1 NR X REW [E PR iu EJIE 5S PR Np 
| QXUABATE. o 线 可 能 | 功率 曲线 稳定 ,转速 | 为 常数 
率 曲 线 比 较 率 曲 线 可 能 | 功率 曲线 稳定 ,转速 | 为 常 
平 直 n 但 在 操作 点 处 是 稳 b PAL ih 
平 直 KEE, JEBE IL 48 MEC 00r min) 
zh 
体 发 生 共 振 
四 低 效率 
四 最 好 应 用 在 相 加 是 很 有 效 的 
OD 气体 量 小 ; 放大 | | VIE QN CAT | OMBRA 
i @ 适 用 于 气体 吸 | 当 高 的 单位 体积 切 装置 " 
Ri Pe EMES 
X 50mg * |X hp*keal !. iW 
传 质 | @ 适 用 于 易 溶 气 体 | j ei 放大 时 效率 低 D 浮 的 装置 
L-1.m-1) 的 体系 |lhp = 745.700W， 、 变化 p 
特性 | @ 气 体 吸收 速率 低 1 "| @ 传 质 与 液 位 有 关 | Qi A f e th n 
© JM K ICE |1gal = 3. 785dm? . 回 传 质 主要 是 由 u d 
(< b0mg * L^! * z n 射 进行 的 ,一 些 气泡 被 
下 降 下 同 ) 条 件 下 号 射 进行 的 。 一 些 
m-!) | 吸入 
四 通常 限 用 于 小 气泡 被 吸入 
4n 
(fk iT ALI 
nO OSS) 仔细 确定 孔 的 操作 转速 低 (二 
k, 这 一 压 头 为 叶 端 | | 四 在 某 些 应 用 中 ， 
吉庆 平方 的 函数 位 置 并 采用 机 辟 形 100r«min-!) d xERRX 中 在 某 些 应 用 中 , 飞 
E RE SE- 35 f] pi j b; REO 
f 状 可 得 到 最 佳 分 散 | 叶轮 和 导 流 简 | ”加 由 不 稳定 旋涡 E D REA ERAI 
@ 理 论 上 最 大 深度 | “| 利 前 
效果 的 间 阶 很 小 产生 的 轴 载 荷 较 大 ， 需要 大 的 表面 面积 
说 明 | 为 32ft (latm, lft 一 PEKEE 
四 可 应 用 于 导 流 | 加 一 般 情况 下 液 | 要 求 对 轴 进 行 特殊 H Z/T<1 
0. 3048m, latm = 面积 且 Z/T<1 
MENT 深 等 于 或 小 于 10ft | 设计 加 采用 电动 机 转速 直 
01325Pa)， 实 际 应 — asia 加 可 使 用 辅助 叶 "m 
求 相对 较 高 需要 大 的 表面 接 进 行 操作 
的 法 液 深度 限制 约 | n^ “| 轮 进 一 步 混合 E 
Sisk 的 转速 面积 且 Z/T<1 
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6.2 气 液 搅拌 八 的 分 散 特 性 


6.2.1 搅拌 区 内 的 气 液 流 动 状态 


图 6-6-3 为 在 恒定 通气 流量 下 改变 搅拌 器 转速 时 气 液 分 散 状况 示意 图 5 。 当 转速 很 低 
时 ， 气 体 穿 过 搅拌 器 但 并 未 被 搅拌 器 分 散 ， 如 图 6-6-3Ca) 所 示 ， 此 时 的 搅拌 功率 与 未 通气 
时 的 搅拌 功率 相差 无 几 ， 操 作 状 态 为 气流 控制 区 。 随 着 搅拌 转速 的 增加 ， 气 体 逐 渐 被 搅拌 器 
所 分 散 ， 当 搅拌 转速 超过 某 一 临界 转速 Nco [如 图 6-6-3 中 (c) 一 (d)] 时 ， 则 有 气体 进入 搅 
拌 右 的 下 方 ， 该 转速 称 为 最 小 临界 分 散 转速 ， 此 时 的 搅拌 功率 与 气体 的 等 温 膨胀 功率 相等 
操作 状态 为 气流 和 搅拌 器 共同 控制 区 。 当 搅拌 转速 增加 到 某 一 转速 Ng [如 图 6-6-3 中 (Cd) 一 
O] 时 ， 有 大 量 的 气体 再 循环 回 搅拌 器 ，NR 称 为 再 循环 转速 ， 此 时 的 搅拌 功率 约 为 气体 等 
温 膨胀 功率 的 3 倍 ， 操 作 状 态 为 搅拌 器 控制 区 。 在 实际 工业 应 用 中 操作 转速 及 状态 需 根据 过 
程 的 要 求 而 定 。 
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图 6-6-3 EASRA 
凝 并 体系 中 的 最 小 临界 分 散 转速 和 再 循环 转速 也 可 用 下 式 进 行 计算 (H/T 一 1, C/T— 











1/4， 六 直 叶 圆 盘 搅拌 器 )C 




















4 0.5 TO 
No= S 7T 《 管 式 气体 分 布 器 ) 
3 0. 5 TO 2 
Ne 一 只 7T (环形 气体 分 布 器 ) 
1.5Q^?T 
Ne= I 








对 于 自 吸 式 气 液 搅拌 器 ， 能 够 产生 表面 自 吸 的 最 低 转速 的 条 件 为 : 


N?4,D 0. 11 
rs] =0. 21 





式 中 ， 下 角 标 c 为 连续 相 ; 下 角 标 d 为 分 散 相 。 

在 图 6-6-3(a) 的 状态 下 ， 气泡 的 大 小 只 取决 于 通气 分 布 器 开 和 孔 孔 径 以 及 液 相 的 性 质 ， 
属于 自由 鼓 泡 。 当 搅拌 转速 超过 Ncp 后 ， 气 泡 在 叶轮 区 被 切割 破碎 ， 但 气泡 仍 直接 通过 人 驹 
内 液 层 ， 其 停留 时 间 取 决 于 气泡 本 身 的 上 升 速度 和 液 层 高 度 。 当 转 速 大 于 NR 时 ， 和 釜 内 因 产 
生气 泡 的 再 循环 ， 致使 答 内 洲 气量 增加 ， 气 体 在 液 相 中 的 平均 停留 时 间 增 加 ， 显 然 这 对 于 加 
强 釜 内 气 液 间 的 传 质 是 有 利 的 。 气 泡 在 循环 区 运动 时 ， 有 一 部 分 气泡 通过 相互 作用 而 凝 并 成 
大 气泡 ， 最 后 逸 出 液 层 ， 另 一 部 分 气泡 又 随 循环 流 返 回 叶轮 区 ， 与 新 进入 的 气体 汇合 ， 再 一 
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次 被 分 散 。 

由 于 釜 内 气泡 的 大 小 存在 差异 ， 所 以 气泡 在 运动 中 存在 着 不 同 的 形态 和 动力 学 特性 〈 如 
上 升 速度 )， 小 气泡 接近 于 球形 ， 而 较 大 的 气泡 则 为 椭 球 形 或 帽 形 ， 这 与 气泡 在 釜 内 运动 时 
所 受 流 场 的 作用 力 有 着 密切 的 关系 。 


6.22 最 大 通气 速度 


在 固定 的 搅拌 条 件 下 ， 即 固定 搅拌 器 结构 和 操作 转速 时 ， 气 速 (通气 量 ) 增加 到 一 定 程 
度 后 ,搅拌 叶轮 被 大 量 气 体 所 包围 ， 叶 轮 只 在 气相 中 旋转 ， 而 不 能 有 效 地 进行 操作 ， 此 时 被 
认为 已 经 达到 了 叶轮 的 “ 液 泛 点 ”。 寿 稍 减 小 气 速 ， 搅 拌 叶轮 又 能 正常 进行 分 散 操 作 ， 此 点 
即 为 通气 操作 的 上 限 ， 有 时 也 将 该 操作 点 称 为 “再 分 散 点 ”。 

现在 定义 气 液 搅拌 釜 中 的 通气 数 : 






































(6-6-1) 











式 中 Q 通气 量 ， m?*s 1; 
DD 一 一 桨 叶 直 径 ，m; 

N 搅拌 转速 ，r*s 1!。 

对 于 六 直 叶 开 式 涡轮 和 六 直 叶 盘 式 涡轮 ， 液 泛 点 所 对 应 的 NA 值 分别 为 0.016 和 0.018， 

可 依 此 求 得 该 二 叶轮 的 最 大 通气 量 。 


6.2.3 气泡 直径 、 气 含 率 、 比 表面 积 


(1) 气泡 直径 ”与 表示 液 滴 直 径 相 似 , 用 Sauter 平均 直径 da 来 表示 气泡 直径 。 
当 气 泡 被 认定 为 球形 时 , 则 





























da; = (6-6-2) 











此 处 4d; 为 第 i 个 气泡 的 直径 ，m; n 为 气泡 个 数 。 

d3z 是 搅拌 签 内 气泡 直径 的 宏观 表征 ， 实 际 上 和 釜 内 气泡 直径 存在 着 一 定 的 分 布 。 目 前 ， 
随 着 计算 流体 力学 技术 的 迅速 发 展 ， 已 有 人 将 d32 应 用 于 对 气 液 搅拌 签 中 的 气泡 尺寸 进行 预 
测 ， 但 实验 方面 对 气泡 尺寸 的 测量 还 大 多 局 限于 单 层 桨 体系 。 

Sauter 平均 直径 反映 了 气泡 在 宏观 上 的 尺 十 水平， 但 由 于 搅拌 釜 中 不 同 区 域 中 的 流 场 特 
征 并 不 相同 ， 导 致 了 气泡 在 搅拌 钨 中 的 大 小 分 布 并 不 均匀 ， 从 而 也 会 影响 到 搅拌 钨 中 各 个 不 
同 区 域 中 的 气 液 作 用 。 在 对 搅拌 每 中 气泡 尺寸 分 布 的 研究 中 ， 不 同 的 研究 者 5 ~7 采用 了 不 
同 的 搅拌 器 型 式 和 数量 ， 大 多 数 都 认为 桨 叶 区 的 气泡 尺寸 为 全 釜 中 最 小 ， 但 是 对 于 主流 体 区 
中 的 研究 结果 却 不 尽 一 致 。 

(2) 气 含 率 ， 气 含 率 是 指 在 气 液 两 相 体系 中 气体 所 占有 的 体积 分 数 ， 有 时 又 称 气体 滞留 
量 ， 通 常 所 谓 的 气 含 率 指 的 是 搅拌 钨 中 的 整体 气 含 率 。 它 是 表征 气 液 搅拌 多 内 气 液 分 散 状况 
的 一 个 重要 参数 ， 与 气体 在 搅拌 你 内 的 停留 时 间 密 切 相 关 ， 也 是 设计 中 要 考虑 的 重要 参数 。 
因此 人 们 对 它 的 研究 也 较 多 ， 并 得 到 一 些 经 验 关 联 式 。 
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以 sc 表示 气 含 率 ，Py 为 单位 体积 功 耗 ，vs 为 表 观 气 速 。 
eo —aP ToS (6-6-3) 


其 中 指数 5、c 均 介 于 0.2 一 0.7 之 间 ， 且 与 操作 条 件 、 搅 拌 器 结构 、 搅 拌 釜 体 结构 、 参 
内 物 系 等 有 关 。 表 6-6-3 为 近年 来 一 些 研究 者 所 提出 的 气 含 率 关联 式 中 的 参数 。 
R 6-6-3 气 含 率 关联 式 中 参数 
































| 关联 式 参数 
参考 文献 REER 搅拌 器 型 式 最 大 通气 量 
a b c 
x ZJ RT, ZJZ A315 . 
Nienow.et al? 14m? PR 最 大 通气 数 0. 1 1 0. 13 0. 55 


RÉEMEJX 





i 叶片 形状 不 同 的 
Vasconcelos, et all? 0. 4m . ^ M 0. 013m*s ^! 0. 10 0.37 0. 65 
DUE EWOEA 





多 层 RT 及 中 空 

















Vrabel, et al?! 12m’ ,30m? 、 最 大 通气 数 0. 08 0. 37 0. 16 0. 55 
的 Scaba (€ 
BT-6--2MFu 
Gao. et al!!! 0. 45m 3A340u 0. 06m*s^! 1. 02 0. 20 0. 60 
2BT-6 4- CD-6 
单 二 、 三 层 RI 
0. 02 一 0. 32— 0.52— 








Moucha, et alL13] 0.29m PTp.TXv. 0. 0085m.s ^! 
0. 34 0. 63 0. 81 
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的 一 个 重要 参数 ， 反 映 了 气 液 两 相 体 系 中 气体 的 局 部 分 散 和 传 质 特 性 。 不 同 的 工艺 过 程 中 所 
需要 的 气 含 率 分 布 情况 也 有 不 同 ， 如 在 发 酵 搅 拌 允 中 ， 局 部 过 高 的 气 含 率 会 导致 菌 种 的 死 
亡 ， 而 气 含 率 过 低 又 会 使 得 反应 无 法 顺利 进行 ， 因 此 需要 使 得 气 含 率 在 搅拌 多 内 均匀 分 布 。 
影响 局 部 气 含 率 的 因素 包括 抄 拌 属 的 型 式 、 操 作 条 件 等 ， 有 许多 研究 者 对 此 进行 了 相应 的 
研究 L13~15] 。 

以 上 介绍 的 大 多 为 常温 体系 中 整体 气 含 率 的 研究 ， 但 在 工业 过 程 中 所 使 用 的 搅拌 驳 还 有 
许多 非常 温 体 系 。 在 非常 温 体 系 中 ， 由 于 温度 升 高 造成 气相 饱和 落 气 压 的 变化 ， 使 得 气泡 在 
运动 过 程 中 的 体积 及 界面 特性 都 会 发 生 相 应 的 变化 。 目 前 对 于 非常 温 体系 的 设计 和 放大 ， 大 
多 基于 常温 体系 的 研究 结果 ， 缺 乏 足 够 的 可 靠 性 。Smith 等 人 20 对 此 进行 了 研究 。 

(3) ERAR 指 全 釜 中 单位 体积 分 散 系统 中 的 相 际 表面 积 。 如 果 分 散 系 统 的 体积 
为 1， 则 分 散 相 的 体积 就 是 sse， 若 每 个 气泡 的 直径 都 认为 是 Las， 共有 了 7 个 气泡 ， 则 其 总 
体积 应 为 





































































































二 (6-6-4) 





所 有 气泡 的 总 表面 积 为 a， 则 
a —nnd?, (6-6-5) 
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从 式 (6-6-4) 及 式 (6-6-5) 可 得 











beg 
d 32 = (6-6-6) 
a 
式 (6-6-6) 表示 气 液 分 散 体 系 中 三 个 重要 参数 Cga sds) 的 相互 关系 。 
可 由 式 (6-6-6) 求 得 气相 的 比 表面 积 
beg 
a=; (6-6-7) 


在 分 散 体系 中 a 的 大 小 代表 着 相 际 传 质 交 换 面积 的 大 小 。 尽 管 如 此 ， 人 们 仍然 不 采用 
这 种 方法 来 进行 传 质 计 算 ， 一 般 还 是 使 用 容积 传 质 系 数 kLa。 





6.3 SRRZ R IE 


fts Jic Ses C E AS BETTE BI s 0E RETI ec ER AC — . Rea E FAE E TE o E Tf 
传 质 又 是 控制 步骤 的 过 程 。 传 质 快 慢 的 主要 衡量 参数 之 一 是 容积 传 质 系数 。 由 于 搅拌 等 内 流 
场 及 气 液 两 相 流动 的 复杂 性 ， 使 得 釜 内 传 质 过 程 变 得 复杂 ， 目 前 尚 不 能 完全 从 理论 分 析 来 预 
测 容 积 传 质 系数 。 因 此 ， 通 过 实验 来 研究 容积 传 质 系数 就 显得 至 关 重 要 。 前 人 对 此 作 了 大 量 
的 研究 ， 得 到 了 许多 经 验 关 联 式 ， 容 积 传 质 系数 kLa 最 常用 的 经 验 关 联 式 为 : 






































kra —a, PU v$ 
XB. 0.45, 0.95, 0c, <1. 0. 

由 此 可 见 ， 容 积 传 质 系数 随 P vo VshgdsUE ER EE. E RAe S mitem 
几何 尺寸 、 容 积 传 质 系 数 的 测试 方法 、 实 验 的 操作 范围 及 物 系 等 都 有 关系 。Smith[20 的 研 
究 结 果 认 为 : 搅拌 器 的 型 式 、 搅 拌 釜 的 尺寸 等 对 容积 传 质 系 数 大 小 影响 不 大 。 为 使 关联 式 通 
用 化 ，Van’t Riet[25 对 前 人 的 研究 工作 进行 了 总 结 ， 得 到 如 下 的 通用 关系 : 

kia =0. 026P% tu% 5 EFRA) 


上 式 的 适用 范围 为 : 0.0044m*s !-—vg4«0.04m*s !, 500W*m ° <Py<10000W°m~?, H 
误差 为 20% — 4096, 























kra =0. 002P% Tv% ? C3EREJT HE ZO 


上 式 的 适用 范围 为 : 0. 005m*s 1 过 vs 过 0.04m*s 1, 500W*m^? Py «—10000W*m^?, H 
误差 为 20% —409?6. 
Chapmant”3] 在 改进 了 实验 方法 后 得 到 了 如 下 的 关联 式 
kia =1. 2P} vg’ EFRR) 








上 式 的 误差 为 10%。 
kLa=2. 3PY ve? GEOP EO 





上 式 的 误差 为 20%。 
表 6-6-4 给 出 了 几 种 搅拌 器 在 一 定 操 作 条 件 下 的 传 质 系数 。 


R 6-6-4 几 种 搅拌 器 型 式 与 操作 条 件 下 的 传 质 系 数 












































研究 者 搅拌 器 型 式 釜 径 /m 体系 

à, bi €; 
Van't Riet??! RT 凝 并 体系 2.6X10-? 0.4 0.5 
Gezork. et al 24! 2RT 0. 29 水 系 5. 3X 10? 0.59 0. 534 
Nocentini, et al[25] 4RT 0. 24 水 系 1.5X10-? 0.59 0. 55 
Puthli,et al[261 RT--2PBD4 0.13 水 系 6.1710? 0. 667 0. 534 
Van't Riet?! RT 非 凝 并 体系 2.0x10-? 0. 7 0.2 
Linek ,et al[27] RT 0. 19 0. 5mol * L^! Na,SO, 1.35X10-? 0. 946 0.4 
Gezork. et al?! 2RT 0. 29 0. 2mol* L^! Na, SO, 3.9X10-? 0. 698 0. 182 
Vilaca, et al[25] 2FBT 0.21 0. 5mol * L Na, SO, 6. 76x10? 0. 94 0. 65 








6.4 搅拌 器 型 式 的 选择 


搅拌 器 型 式 的 选择 必须 根据 工艺 过 程 的 特点 而 定 。 对 于 一 般 的 气 液 搅拌 答 ， 则 可 用 六 直 
叶 涡 轮 搅拌 器 或 Lightnin 公司 的 A315 型 搅拌 器 , 或 由 RT 搅拌 桨 改进 而 得 到 的 HEDT， 
CD. PDT 等 。 若 混合 过 程 中 需要 强烈 的 剪 切 ， 那 么 采用 D/T 较 小 的 六 直 叶 圆 盘 涡轮 较为 
适宜 。 而 对 于 发 酵 饶 等 生化 反应 器 ， 由 于 微生物 细胞 对 剪 切 比 较 敏 感 ， 较 强 的 剪 切 作用 会 损 
害 微生物 细胞 结构 ， 因 此 对 于 需要 较 小 剪 切 速率 的 过 程 ， 必 须 采 用 剪 切 作用 较 小 的 搅拌 器 。 
如 A315 型 搅拌 器 能 较 好 地 分 散 气体 且 具 有 较 小 的 剪 切 作用 。 此 外 ，A315 型 搅拌 器 操作 范 
围 比 六 直 叶 圆 盘 涡 轮 更 广 ， 在 较 高 的 通气 流量 和 较 低 的 转速 下 也 不 会 发 生 液 泛 现象 ， 在 此 状 
态 下 其 气 液 传 质 和 分 散 效率 要 高 于 六 直 叶 圆 盘 涡轮 。 因 此 ， 对 于 一 些 低 转速 、 高 通气 流量 的 
工艺 过 程 ， 采 用 A315 型 也 是 比较 适宜 的 。 

在 某 些 搅拌 侈 中 ， 如 操作 液 位 较 高 (OH/TI.20 或 操作 雷诺 数 较 低 (Re- 50000. JJ 
了 增加 气 液 接触 时 间 ， 此 时 签 内 必须 采用 多 层 桨 。 底 层 桨 一 般 都 采用 径 向 流 叶 轮 ， 以 提供 较 
强 的 剪 切 ， 达 到 粉碎 气流 形成 气泡 。 上 层 桨 ( 指 底层 桨 以 上 的 奖 ， 数量 视 液 位 的 高 度 而 定 ) 
一 般 都 采用 轴 向 流 式 ， 如 A310, A315. HE3. CBY， 四 斜 叶 等 ， 这 样 可 形成 全 档 的 循环 并 
促进 气泡 在 釜 内 的 再 分 散 ， 使 气泡 与 料 液 有 充裕 的 接触 时 间 。 当 气泡 有 较 长 的 上 升 路 径 时 ， 
可 能 会 增加 其 凝 并 的 概率 。 因 此 在 选择 顶层 桨 的 结构 参数 时 ， 还 需要 保持 一 定 的 前 切 。 通 常 
在 选择 搅拌 器 间距 时 ， 需 大 于 搅拌 器 的 直径 ， 否 则 搅拌 器 之 间 的 流 型 会 发 生 相 互 干扰 ， 从 而 
使 得 组 合 桨 的 功率 耗 散 会 小 于 各 个 单 浆 的 功率 之 和 ，。 












































































































































6. 5 通气 时 的 功率 计算 


6. 5.1 通气 功率 


气体 通 入 液体 中 ， 经 叶轮 分 散 成 气泡 ， 降 低 了 被 搅拌 液体 的 有 效 密度 ， 因 而 降低 了 搅拌 
功率 。 必 外 ， 当 气量 较 大 时 ， 某 些 型 式 的 桨 叶 后 方 容易 形成 附着 的 气 穴 ， 严 重 时 甚至 发 生 
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“ 液 泛 ”， 这 也 会 引起 搅拌 功率 的 显著 降低 。 若 令 未 通气 时 的 搅拌 功率 为 Po， 通 气 后 的 搅拌 
功率 为 Pc， 则 








Pc 
Po 


K 称 为 K 因子 ， 它 是 叶轮 转速 、 直 径 、 几 何 形状 、 功率 、 气 体 分 布 器 型 式 等 搅 





K= (6-6-8) 






















































































拌 变量 的 复杂 函数 。 表 6-6-5 为 一 些 型 式 的 搅拌 器 在 未 通 通气 条 件 下 的 功率 。 
表 6-6-5 未 通气 和 通气 条 件 下 的 搅拌 器 K 
搅拌 器 型 式 Np K [Q/OND?) —0. 1] 

径 向 流 

RT6,D=T/3 5 0.4 
RT12,D=T/3 10 0. 6 
RT18.D— T/3 12 0. 7 

CD6 2.3 0. 8 

BT6 2.0 0. 9 
轴 向 上 提 流 

PBT4.D— T/3. C=T/3 1.3 0. 75 
PBT6.D— T/3. C— T/3 1.2 0. 75 
A345.D—0.4T 0.8 0.25 
轴 向 下 压 流 

PBT4,D=T/3, C=T/3 1.3 0. 3 
PBT6.D—T/3. C=T/3 1.7 0.4 
A345.D—0.4T 0.8 0. 7 

















Calderbank'?) fr fi zx tH 3$ $6. Vue PER. D/T—1/3 时 得 到 的 实验 数据 ， 表 示 在 
图 6-6-4 中 ， 可 供 设 计 参 考 。 




















Q 2 
V X10 
ND? 











图 664 通气 量 对 搅拌 功率 的 影响 


ble a Q/OND?) 表示 ，Q 为 通气 量 ，m3s.s-1，D 为 叶轮 直径 ,，m; N 
HRR, resl, MEI 6-6-4 中 可 看 到 通气 量 达到 一 定 值 时 ，K 因子 变化 缓慢 接近 于 定 值 ， 
因为 通 气量 大 到 一 定 程度 时 ， 仔 内 就 会 出 现 “ 液 泛 ”， 功 率 消耗 就 不 再 有 明显 变化 。 
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该 曲线 也 可 关联 成 两 个 关联 式 
Q/(ND?)<3. 6X107? 








Pc/Po—1—12. 6Q/CND?) (6-6-9) 
3.610 ?< Q/OND?) —11X10 ? 
PcG/Po-0.62—1. 85Q/C(ND?) (6-6-10) 


Michel 和 Milleri’? 总 结 了 若干 研究 者 的 数据 ， 对 于 全 挡 板 条 件 下 的 六 直 叶 涡轮 桨 提出 
了 如 下 的 关联 式 




















(6-6-11) 


Pi ND 0. 45 
Pc=353.9 | ) 


Q0 56 

从 以 上 介绍 可 以 看 到 ， 通 气 与 不 通气 时 叶轮 的 轴 功 率 有 较 大 差别 ， 因 此 设计 者 要 慎重 选 
择 这 一 操作 的 电机 功率 。 完 全 按 Po 来 确定 电机 功率 ， 奉 一 旦 停 气 ,电机 可 能 处 于 超 儿 荷 运 
转 状态 ， 有 被 烧 坏 的 危险 。 解 决 的 办 法 有 以 下 两 种 : 一 种 是 按 不 通气 叶轮 的 功率 选择 电机 ， 
这 显然 是 不 经 济 的 ; 另 一 种 方法 是 采用 变速 电机 并 配 有 停 气 的 连锁 装置 ， 在 停 气 时 自动 切 
换 ， 以 保证 停 气 时 搅拌 恬 在 低 转 速 下 运行 ， 确 保安 全 。 


6.5.2 不 通气 时 的 功率 确定 


(1) 根据 工艺 要 求 的 分 散 程 度 来 确定 为 了 保证 一 定 的 传 质 速率 ， 必 须 保证 一 定 的 分 散 
程度 即 一 定 的 ee、4d32 和 a， 而 这 三 者 叉 是 相互 关联 的 。 
Miller 提出 了 下 列 计算 式 : 












































0. 6 
45 74 Mes z7 leg? +0. 0009 (6-6-12) 
v £1 
ELU 9.5 
-= E 3 +0. 000216 
v, tus 
三 04 0. 2 U 0. 5 
| 。 Jl B (6-6-13) 
[om VT Uc 
p$4 0.2 u 0.5 
«La 二 | ) (6-6-14) 
o? 6v, 十 vs 




















式 中 ，Pv 为 单位 体积 功 ，W.m- 3; vs 为 表 观 气 速 ， 即 实际 气体 流量 除 以 模 截 面积 ， 
mes !; [1 为 液 相 密度 ; o 为 液体 的 表面 张力 ; v 为 气泡 最 终 上 升 速 度 ，m*s |. v, oi F 
式 计算 : 




















20 | g£da2 V? 
— 6-6-15 
v, C AD 2 ) ( ) 





当 规 定 了 要 达到 的 ds. ， 则 可 依据 式 (6-6-15) 求 得 v,， 再 根据 已 知 的 vs 可 由 式 (6-6-12) 
及 式 (6-6-13) 求 得 Py。 

(2) 根据 搅拌 釜 结 构 与 操作 来 确定 功率 ”对 于 气 液 搅拌 签 的 设计 计算 ,很 重要 的 一 点 就 
是 要 确定 适宜 的 搅拌 器 直径 与 答 径 之 比 D/T, K 6-6-5 表示 了 如 何 从 传 质 的 角度 来 确定 
D/T 的 最 佳 值 。 在 气体 流量 高 而 搅拌 功率 低 时 ,流体 的 流 型 通常 是 由 气流 量 控制 ， 这 时 泵 
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0.8 
0.5 
kan 
E 
S 03 LER 
z | 
i 02 Eee 
废水 处 理 一 
0.1 
10 100 1000 
搅拌 功率 /气体 流量 
6-6-5 搅拌 功率 和 气体 流量 不 同 组 合 的 条 件 下 气 











液 传 质 的 最 佳 D/M 值 
































送 流量 要 比 流 体 剪 切 速率 重要 得 多 。 在 釜 体 的 流 型 是 由 搅拌 器 所 控制 时 ， 即 在 较 高 的 搅拌 功 








率 情况 下 ， 流 体 剪 切 作用 显得 更 为 重要 ， 并 且 D/T 的 最 佳 值 比较 低 ， 为 0. 1~0.2。 在 搅拌 


功率 特别 高 时 ， 搅 拌 器 输入 能 量 很 多 ， 以 致 不管 








日 什么 方式 分 配 能 量 ， 都 没有 明显 的 差别 。 











在 这 种 情况 下 也 不 存在 D/T 最 佳 值 ， 但 是 并 不 是 每 一 项 因素 都 能 取 最 佳 化 ， 需 根据 过 程 的 
实际 情况 而 定 。 在 发 酵 情况 下 ， 由 0.15 一 0. 20 的 最 佳 D/T 所 产生 的 高 剪 切 速率 对 微生物 








是 有 害 的 ， 因 此 ， 并 不 希望 有 太 高 的 剪 切 强度 。 为 了 混 匀 和 传 热 ， 同 时 为 了 防止 微生物 受到 
剪 切 破坏 ， 必 须 使 D/T Æ 0.35—0. 45 的 范围 内 。 然 而 ,对 气 液 传 质 来 说 ， 这 种 D/T 并 不 








是 最 有 效 的 。 在 废水 处 理 三 中 ， 曝 气 池 很 大 ， 使 月 








日 大 叶轮 是 不 实际 的 。 这 时 ， 经 济 性 原则 决 


定 了 实际 设计 能 在 多 大 程度 上 接近 于 最 佳 传 质 条 件 。 
设计 中 根据 生产 规模 确定 釜 体 太 十 工 ， 再 确定 奖 型 ， 一 般 为 了 破碎 气泡 ， 通 常 都 采用 








径 癌 流 叶 轮 ， 尤 以 六 直 叶 盘 式 涡轮 为 常见 。 剪 切 是 气泡 破碎 的 主要 手段 ， 因 此 在 径 向 流 叶 轮 
常用 的 叶 端 线 速 度 范 围 内 取 高 值 为 宜 。 据 此 即 可 求 得 轴 功 率 已 ， 进 而 计算 Pv， 确 定 通气 量 





后 即 可 求 得 Po。 


【 例 6-6-1] 现 有 一 直径 T 为 2m 的 圆柱 体 搅 拌 釜 ， 釜 内 存放 的 料 液 物 性 参数 为 ， 黏 度 
/二 mPa*s,， 密度 oj 王 1000kg.m- :， 表 面 张 力 0—0.0712N*m 1， 液 层 高 H/T—1. W 
通 入 空气 并 通过 搅拌 将 其 破碎 成 2 一 5mm 的 气泡 ， 通 空气 量 Q Xy 100m? .h 1， 选 择 合适 的 
搅拌 器 ， 并 确定 其 操作 参数 和 所 需 轴 功率 。 

üt COD 选择 浆 型 ， 确 定 搅拌 转速 ”选用 六 直 叶 盘 式 涡轮 ， 甚 D/T=1/3， 则 


D —0. 667m 




















N 





前 定 搅拌 转速 ， 选 用 叶 端 线 速度 为 6m*s Jj. 





6 6 

-— E — ec 

XD WII PPS Tg 
N=172r. min ! 


或 





(2) 计算 搅拌 Re， 然 后 计算 轴 功 率 、 通 气功 率 


Re 


| ND?o. 172X0. 667? X 1000 


—]. 28X 10$ 





H 


602 1X 10? 


6 和 气 液 分 散 6-67 


六 直 叶 盘 式 涡轮 在 全 挡 板 条 件 下 满 流 区 的 N p —6. 3 
不 通气 下 的 轴 功 率 为 ; 





3 
Po—NpoN?D? —6. 3X1000X (5 X0. 667? —19600(0W) —19. 6(kW) 


K Pc. 
PcG/Po-—0.57 
P6719. 6X0.57-—11. 17CkW) 
也 可 代入 式 (6-6-9) 


Q 


Po/Po=1—12. 6 Nps 





100 


3600 X 1 667? 
60 : 


—1-—12.6X 





—1-—12.670. 0327 
— 0. 588 


与 查 图 结果 一 致 
PG6-19.6X0.588—11. 52CkW) 
(32 oK d ss. Egra 求 单 位 体积 功 Py 





11.52 
Pv—yvsxg L 834CkW*m ?) 
表 观 气 速 Ug 
100 


—0.00885(m*s 1) 





"S 3600 X0. 785 X 22 


先 假设 d32 二 0.005m， 由 式 (6-6-15) GR v, 





2X(71.2X 10-9) , 9. 81X 0. 005 ^? 
= —0. 230(m*s”! 
' | 1000X0.005 ` 2 | PERS 





再 代入 式 (6-6-13) 


| ec X 0. 00885 
£g 7 - 








| 0. 00885 下 


(11. 27X 10-3908 0. 2304-0. 00885 


0.5 
+0. 000216 X | 
0. 230 十 0. 00885 


eg —0. 1925eG 十 0. 0163 
解 得 eg =0. 0653 


将 此 值 代 入 式 (6-6-12) 求 取 d az 





poet 0 
du=4.15 - jet H0. 0009 
Piotr? 
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—4. 15X0. 00255 X0. 0653% +0. 0009 
—0. 0036 (m) 





再 将 di —0. 0036m (RA IÈ (6-6-15), RI v, —0.24m*s 1, 将 其 代入 式 (6-6-13)， 得 
eg =0. 064, AÈ A IÑ (6-6-12), GR f ds =0.00358m， 可 以 认为 二 者 已 接近 ， 即 d3 = 
0. 00358m, 





Po 0.2 0.5 
根据 式 (6-6-14) . | vI Jl Ds =]. 44X392. 4X 0. 189 
AS 


—106. 8(m? *m ^?) 


由 于 4d32 介 于 题 中 要 求 的 2~~5mm 之 间 ， 故 可 认为 此 设计 计算 是 可 行 的 。 








得 本 题 结 果 列 表 如 下 : 
T/m D/m TU N/r* min ! Po/kW PcG/kW |Py/kWem ?| dsz/m Eg a/m? em’ 
2 0. 667 4 块 172 19.6 11.17 1. 834 0. 0036 0. 064 106. 8 
几 点 说 明 : 


CD 根据 Pv 数 值 ， 考 虑 传动 效率 、 电 机 效率 和 适当 安全 系数 选择 电机 及 减速 机 。 在 选择 
减速 机 时 ， 因 出 轴 转 速 不 一 定 正好 符合 要 求 ， 可 适当 调整 ， 同 时 还 需 再 进行 核算 上 述 各 参数 
最 终 是 否 符合 工艺 要 求 。 

© 电机 选择 时 ， 依 据 Po 还 是 Pc， 设 计 者 要 考虑 生产 安全 ， 并 采用 安全 保证 措施 。 

C 在 一 般 的 气 液 搅拌 多 中 Pv 通 党 在 ZkRW* m 左右 ， 认 为 是 较 经 济 的 。 
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7.1 过 程 特征 





液 液体 系 搅 拌 分 散 操作 被 广泛 应 用 于 洗 选 石油 、 萃 取 、 有 机 合成 、 液 膜 分 离 、 悬 浮 聚 合 
和 乳液 聚合 等 过 程 中 ， 它 是 一 个 相 分 散 并 具有 相 际 质 交 换 的 过 程 。 
分 散 液 滴 的 大 小 程度 根据 不 同 的 目的 而 有 所 差别 。 如 果 要 得 到 分 散 稳定 的 乳液 ， 则 必须 





将 其 分 散 成 极 微小 的 液 滴 才能 维持 





其 稳定 

















性 ， 所 谓 稳 定 即 是 指 液 滴 相 互 不 凝 并 ,但 在 许多 操 





作 过 程 中 ,停止 搅拌 后 液 滴 会 相互 凝 并 ， 最终 分 成 连续 的 两 相 ， 这 种 分 散 的 逆 过 程 称 为 





B. 


液 液 搅拌 分 散 的 目的 可 以 总 结 为 : 将 一 相 分 散在 不 互 溶 的 男 一 相 中 ， 增 加 相 际 接触 面 ， 
促进 传 质 ， 液 滴 在 连续 相 中 的 运动 强化 了 液 滴 外 部 扩散 ， 液 滴 的 凝 并 、 破 碎 促 成 了 相 界面 的 





不 断 更 新 。 








搅拌 答 中 的 总 体循环 过 程 使 液 滴 群 反 复 地 通过 叶轮 区 ， 以 达到 不 断 被 破碎 的 目的 ， 进 入 
循环 区 的 液 滴 又 凝 并 成 大 液 滴 ， 之 后 再 次 经 过 桨 叶 区 分 散 达 到 动 平 衡 ， 人 致使 权 内 液 滴 的 平均 
直径 保持 在 一 个 稳定 的 水 平 上 ， 但 在 实际 工业 操作 中 ， 要 计算 液 滴 尺 寸 及 其 在 全 签 的 分 布 是 
困难 的 ， 因 为 在 模 内 剪 切 速率 的 变化 范围 很 宽 ， 叶 轮 区 最 大 ， 循 环 区 则 较 小 。 























使 液 滴 破 碎 的 作用 力主 要 是 流体 加 在 液 滴 上 的 剪 应力， 因此 该 力 的 大 小 与 料 液 黏 度 有 
关 ， 而 液 滴 是 否 易 破碎 还 与 其 所 具有 的 界面 张力 有 关 ， 即 与 该 系统 的 物性 有 关 。 图 6-7-1 K 
示 了 这 些 因素 对 液 滴 直径 分 布 的 影响 。 

液 液 搅拌 分 散 对 釜 体 结构 没 有 特殊 要 求 ， 通 常 都 是 配 有 挡 板 的 搅拌 釜 。 根 据 两 种 液体 的 
体积 比 不 同 来 确定 桨 叶 的 安装 位 置 ， 根 据 分 散 程度 的 要 求 来 选择 浆 型 结构 及 转速 。 在 通常 情 














况 下 ， 以 选用 径 向 流 浆 型 为 多 ， 这 


ESSE. 

















FÉ 












































能 提供 较 强 的 剪 切 作 用 ， 当 液 层 较 高 时 也 可 选用 多 





液 液 分 散 过 程 的 结果 与 料 液 的 物性 密切 相关 ， 因 此 对 体系 的 物性 参数 计算 非常 重要 : 





(1) 混合 液 黏度 的 计算 





式 中 p, RAR: 
p, x 相 的 黏度 ; 
1 y BRE 

X 一 一 x 相 的 体积 分 数 ，; 

Y—— y 相 的 体积 分 数 。 


uau py (6-7-1) 
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. 40 . 40 
EX E 
© 5 
S S 1 
AX 30r xX 30r 
2 z 
e a 2 
三 20 = 20L 
5x wE 
© 10 E 10b 
z R 
x x 
BR i i ER i h 
0 0.1 0.2 0 0.1 0.2 
(dpi1 + dgi/2/mm (dy. 1 十 dy)/2/mm 
(a) 搅拌 转速 对 液 滴 分 布 的 影响 (b) 表面 张力 、 捞 拌 转速 对 液 滴 分 布 的 影响 
1—N = 675r - min! ; 1 一 异 戊 醇 -水 , 0-— 4.91mN - m", N 2 330r min”! ; 
2—N = 600r - min ; 2 一 正 已 烷 - 水 ,ac= 5L. ImN - m”, N= 625r min” 
3—N= 300r. min! 
图 6-7-1 在 不 同系 统 中 ， 搅拌 转速 及 表面 张力 对 液 滴 直 径 分 布 的 影响 
N; 为 液 滴 的 数量 ; dpi 为 直径 区 间 范 围 pl-1 的 液 滴 直 径 ; 
dnl 为 直径 区 间 pl 的 液 滴 直 径 
Hc l; 9Ha 
ji es i+ (6-7-2) 
1—9y | TN B. ua 
式 中 ay — BEA RR 
p, — BE BORA 
pa 2T BUB RE ; 
2 分散 相 体积 分 数 。 
(2) 混合 液 密度 的 计算 
Pa Xd. ER. (6-7-3) 


XU o. 夜 密度 ; 
o, —— x 相 的 密度 ; 
o ,一 一 y 相 的 密度 ; 
X — x 相 体积 分 数 ; 
Y 一 一 y 相 体 积分 数 。 
(3) 界面 张力 ”可 查阅 相关 手册 。 





7.2 液 液 搅 拌 八 的 分 散 特性 


(1) 充分 分 散 状态 与 临界 搅拌 速度 ”充分 分 散 状态 指 的 是 : 直观 看 来 ， 无 论 在 釜 的 顶部 
和 底部 ， 都 已 看 不 到 清 液 ， pM nde UT P AM WEISE TE AS BEY n] 








能 有 小 块 “ 清 液 ”“ 黏 附 ”。 


“ 清 液 ” 也 消除 ， 则 必须 增加 数 倍 的 功率 消耗 ， 显 然 是 不 经 





这 些 局 部 “不 均匀 ”对 宏观 混合 影响 不 大 ,假如 要 将 这 些 附 壁 
ZL 济 济 的 。 


doo E e 





A. ^I m pM. Agr mE 


装 位 置 ， 是 





否 有 挡 板 等 所 得 到 的 Nc 是 不 同 的 。 因 此 对 
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于 液 液 搅拌 分 散 体系 而 言 ， 存 在 着 桨 型 及 其 结构 参数 的 优化 和 最 佳 釜 型 配合 。 但 由 于 搅拌 器 
型 式 的 多 样 化 和 物 系 的 差异 ， 至 今 还 未 能 得 到 一 个 普 适 的 定量 关系 供 大 家 使 用 。 

采用 四 直 叶 涡轮 ，D/T==1/3,W/T==0.06,， C— T/2 (此 处 C HAZRA) 的 
条 件 下 ，Nagata 提出 了 计算 Nc 的 关联 式 


1/9 e 0. 26 
Ne=7507 -| | (e=) (6-7-4) 
fs p. 


但 是 该 式 忽 略 了 分 散 相 的 黏度 和 体系 的 界面 张力 对 过 程 的 影响 。 
对 于 同一 体系 ， 不 同 的 釜 径 ， 式 (6-7-4) 可 写成 : 








Nc-750T -?/3 
或 NET? 二 常数 (6-7-5) 
上 式 表达 了 这 样 一 个 概念 ， 在 几何 相似 的 搅拌 你 中 ， 若 单位 体积 功 相 等 ， 则 处 于 相同 的 





分 散 状态 。 

(2) 混合 指数 ”不 互 溶 两 相 混合 ， 两 相 的 体积 比 称 为 相 比 (pv)， 搅 拌 稳定 后 在 釜 内 的 
各 处 取样 测定 ,含量 较 少 那 一 相 的 体积 分 数 与 全 釜 的 平均 体积 分 数 相 比 称 为 混合 p "n 
全 等 未 达 均 匀 分 散 时 ,各 取样 点 的 混合 百分数 是 不 相同 的 。 混 合 百分数 的 平均 值 称 混合 指数 
I ， 显 然 当 和 釜 内 仅 有 一 相 时 ，Tw, 二 0; 当 全 等 处 于 充分 分 散 状 态 时 ，Th 接近 于 1. a1 
几乎 不 可 能 达到 的 ， 通 常 当 Im —0.97—0. 98 时 认为 达到 了 混合 均匀 ， 即 充分 分 散 状 态 
时 对 应 的 搅拌 转速 为 Ne。 

(3) 液 滴 直径 充分 分 散 并 不 等 于 得 到 了 最 小 液 滴 直径 ， 若 要 得 到 小 的 液 滴 直 径 ， 必 须 
一 步 提高 釜 内 的 剪 切 ， 输 入 更 多 功率 。 

液 滴 平均 直径 采用 Sauter 平均 直径 d3: KIR 























69 
da 一 一 (6-7-6) 
a 


此 处 ，pv 为 相 比 ， 即 分 散 相 的 体积 分 数 ;， a 为 相 比 表面 积 























































































































由 于 液 滴 直 径 在 全 钨 的 分 布 不 同 ， 而 且 与 奖 叶 结 构 、 操作 条 件 、 物 系 性 质 密 切 相关 ， 在 

实验 研究 中 由 于 取样 方式 和 取样 位 置 的 不 同 也 会 得 到 不 同 的 结果 ， 因 此 很 多 研究 者 提供 的 计 
3.0 
2.0 
1.5 
1.0 
0.7 
0.5 
0.3 

0.015 0.02 0.03 0.05 0.08 0.1 0.2 0.3 0.5 
9, 
图 6-7-2 相 比 e, 对 液 滴 直 径 的 影响 














7 液 液 分 散 














算 关 联 式 用 于 计算 的 结果 都 存在 不 一 致 的 地 方 。 

当 分 散 相 含量 增 大 时 〈 即 gy 增加 )， 分 散 液 滴 在 槽 内 浓度 就 会 增加 ， 加 大 了 凝 并 的 概 
率 ， 此 时 的 液 滴 平 均 直 径 也 会 相应 加 大 。Vermealen [J 等 人 ， 用 直 叶 平 桨 进行 了 实验 ， 得 
到 的 关系 见 图 6-7-2, 

图 中 fs。 表示 相 比 为 py 时 的 d3z 与 9 二 0.1 时 的 d3z 之 比 ， 可 见 随 gy 的 增加 ，4d3z 也 随 之 
增加 。 














7.3 ” 桨 型 选择 与 董 体 结构 


(1) 桨 型 选择 ” 桨 叶 要 能 提供 较 强 的 剪 切 ， 即 在 叶轮 区 有 和 较 大 的 剪 切 强度 ， 同 时 还 要 保 
证 一 定 的 循环 流量 ， 以 便 获 得 一 定 的 循环 次 数 ， 以 减 小 液 滴 凝 并 的 概率 。 径 向 流 叶轮 应 是 首 
选 的 对 象 。 在 高 分 子 悬 译 聚 合 中 ， 液 滴 的 直径 并 不 太 小 ， 而 且 有 表面 活性 剂 的 作用 ， 因 此 目 
前 大 量 采 用 三 叶 后 弯 的 叶轮 。 当 操作 中 物料 的 种 类 和 性 质 经 常 发 生变 化 时 ， 板 框 式 搅拌 桨 较 
为 合适 。 

(2) 釜 型 ” 液 液 分 散 搅拌 铭 内 最 重要 的 一 点 就 是 必须 设置 挡 板 ， 以 免 形成 旋涡 。 如 轻 质 
有 机 相 在 水 中 被 分 散 时 ， 在 无 挡 板 条 件 下 ， 会 在 搅拌 轴 周 围 形成 一 个 旋转 的 分 离 体 ， 大 大 影 
响 了 其 分 散 效 率 ， 其 至 根本 达 不 到 分 散 的 目的 。 
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7.4 达到 要 求 的 分 散 程度 所 需 的 搅拌 功率 


(1) 根据 要 求 达 到 的 比 表面 积 计算 功率 VermealenL1 在 得 出 图 6-7-2 的 同时 给 出 了 计 
算 比 表面 积 的 计算 式 : 








1.2 0.8 ,0. 6 
md m Pv (6-7-7) 

式 中 , a WERE, m?*m 3， N 为 搅拌 转速 ，r*s 1; D HKI, m; on 为 混合 液 
密度 ; py 为 相 比 ; o 为 界面 张力 ; fe ILE 6-7-2, 

【 例 6-7-1] 在 一 直径 为 1. 2m， 设 有 四 块 挡 板 的 搅拌 多 中 ， 采 用 一 只 直 叶 涡轮 对 含 甲 茶 
10% (体积 分 数 ) 的 甲 茶 -水 混合 液 进行 分 散 操作 ， 效 径 D=0. 6m, C=0. 4m, p, —997kg* 
m 3, o,—866kg«m ?. c—36mN*m 1， 现 欲 得 到 4 宇 5000m?.m 悦 的 分 散 体系 ， 求 搅拌 
转速 与 轴 功 率 。 

解 D py 二 0.1， 从 图 6-7-2 查 得 f,—1 

将 已 知 值 代入 式 (6-7-3) 


pw =0. 1X 866--0. 9 997 —984(kg* m ^?) 


m dis X0. 69-5 5x: 9849-5 X0. Ld oN1? 
(36X10 3)% X1 ` 


N=1. 98r*s !2v2rss 1 
































Bl N-—120r*min ! , 
O 计算 轴 功 率 。 求 搅拌 Re. 
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R pa 70. Ia +0. 9p, nel 


. ND'e, 2X0. 6?X984X 10? 








Re = =7.1X 105 
Lm l 
AFM., M Np-6.0, 
. (P 
RA Np DI 
P —6.0X984X0. 65 X 23 =3672. 8(W) —3. 67kW 
© 计算 da 
d EL mL 2X107*(m) 
E" 5000 ^ Dl 


显然 这 种 分 散 是 很 强烈 的 ， 液 消 直 径 为 0. 12mm. 
(2) 要 求 达到 充分 分 散 所 需 的 临界 转速 求 取 轴 功率 ”Nc 所 对 应 的 Rec 称 为 叶轮 最 小 转 
T PI 


NcD*? 
R= 





中 对 于 无 挡 板 搅拌 釜 


Re2 9.4 0. 13 0. 03 
Rec =CGa® 9! | | (2) (=) (6-7-8) 
We Pe : 


D S&PPSPS TU. W/T-0.08 


Re2 9.35 Ao 9-08 0. 04 
Rec -2. 856a | | e) (£) i (6-7-9) 
We Pe i 

















TIRE, C=69.8, i—1.25; 
XIF, C=62.9, i=0. 92, 
gp? D? 
适用 范围 : Re—1. 74X105 —1. 24X 10! , Ga —7——— 
H 


BP cui 0270. 594 
mc 005—246 
^ 
Re? | " 
Wwe lE b^-].18 X10 
计算 时 ，w 与 o 均 为 物 系 的 平均 值 。 算 出 临界 雷诺 数 Rec 以 后 ， 即 可 由 功率 曲线 决定 相 
应 的 功率 数 并 进而 算出 搅拌 功率 。 


© 也 可 根据 下 式 计算 Nc 


D95N x a 1/9 0. 25 0.3 
A C (5) s (32) (— ;| (6-7-10) 
gh D) X 0. EL 
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式 中 常数 值 见 表 6-7-1. 
表 6-7-1 式 (6-7-10) 中 的 常数 值 
叶轮 型 式 叶轮 位 置 Ci à 1 
H/A 15. 3244 0. 28272 
3H /4 9. 9687 0. 55355 
螺旋 桨 
H/2 15. 3149 0. 39329 
XXE. H/4; 3H/4 5. 2413 0. 92317 
H/A 3.1780 . 62474 
直 叶 片 涡轮 
H/2 3. 9956 0. 88099 
H/A 6. 8231 1. 05120 
3H/4 6. 2040 0. 81877 
叶片 斜 45。 
H/2 2. 9873 1. 59010 
XXE. H/4; 3H/4 3. 3545 0. 87371 
H/4 3. 6180 . 46244 
弯 叶 片 涡 轮 H/2 4. 7152 0. 80056 
双 轮 , H/A; 3H/A 4. 2933 0. 54010 











【 例 6-7-21 含 20% (体积 分 数 ) 甲 茶 的 甲苯 -水 混合 液 (2500. EGRE 2S EA AT UTE 
水 中 , 已 知 甲 菜 的 密度 为 866kg.m-3， 水 为 997kg.m-3 ， 界 面 张 力 为 3samN.m-1， 水 和 甲 
葵 的 黏度 分 别 为 1mPav.s 和 2. 5mPa*s. 搅拌 釜 直径 开 为 1.2m， 采 用 四 直 叶 平 浆 D —0. 4m, 
W=0. 08m, C=0. 6m， 求 搅拌 转速 (Nec) 和 所 需 轴 功率 (PO, 

f 方法 一 : 采用 式 (6-7-4) 计算 Nc 

Nce=750T-2/3 a =750X 1. 272/3 x KE” E (ser caen)" 26 


—84(remin 1) 


取 该 叶轮 的 Np—6 
则 轴 功 率 为 


























P-—N»p, N?D? 


3 
P=6x970X [$5] X0. 45 —163. 5(W) 





方法 二 : 使 用 式 (6-7-10) 进行 计算 


DUNS e (S C) GC o y 
ps | D Hd Cc gD? 


根据 表 6-7-1， 此 式 中 的 C1 二 3. 995654 


a, —0. 880992«0. 88 


0. 45 Nc 1.21988. (1 V9. (997—866 9-5 36X10-3 93 
—=4X X x x 
9. 80.5 (s a s) | 997 ) (s 9. 8X0. z) 
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解 得 Nc-—1.15res ! 
或 Nc-69r*min 1 
轴 功 率 为 


69 3 
P —163.5X 34 =90. 61 (W) 




















从 上 面 的 结果 可 以 看 到 ， 使 用 不 同 的 计算 式 ， 其 结果 有 很 大 的 差别 ， 这 是 因为 影响 搅拌 
操作 的 因素 太 多 ， 因 此 所 有 的 研究 结果 其 所 表示 的 规律 性 的 局 限 性 很 大 。 在 设计 计算 中 ， 很 
难 找 到 与 设计 条 件 完全 相同 的 条 件 ， 因 此 设计 者 必须 较 慎 重地 使 用 已 有 的 研究 结果 ， 同 时 要 
结合 自身 的 经 验 ， 作 一 些 适当 的 修正 或 是 以 稍 保守 的 手法 予以 处 理 。 


A 
































参考 文献 


[1] Vermealen G, Williams G M, Langlois G E. Chem Eng Prog, 1955, 51: 85-95. 


8.1 过 程 特 征 


气 液 固 三 相 搅拌 铭 在 石油 化 工 中 的 氧化 和 和 氧化、 生物 化 工 中 的 好 氧 通 气 发 酵 、 无 机 化 工 
中 的 磁粉 生产 以 及 冶金 、 食 品 、 环 保 等 领域 都 有 着 极为 广泛 的 应 用 。 
气 液 固 混 合 过 程 中 的 温度 的 区 别 ， 可 将 其 分 为 常温 体系 和 非常 温 〈 热 态 ) 体系 ， 尤 
其 在 一 些 强 放 热 反 应 过 程 中 ， 液 体 的 莹 气压 与 操作 压力 相 比 不 可 忽略 。 前 人 对 于 气 液 两 相 中 


根据 


的 研究 结 
系 相 比 ， 











具有 很 大 的 区 别 。 















































果 已 经 表明 ， 热 态 通气 和 沸腾 体系 中 的 功率 消耗 、 总 体 及 局 部 气 含 率 与 常温 通气 体 





根据 过 程 中 的 固 相 的 密度 特征 ， 分 为 下 沉 粒 子 和 上 浮 粒 子 体系 。 固 体 颗粒 的 加 入 是 气 液 
拌 答 与 气 液 搅拌 签 的 主要 区 别 。 前 人 对 固 相 的 研究 主要 集中 在 下 沉 固体 颗粒 临界 离 
底 悬 浮 转速 、 气 含 率 、 气 液 传 质 系 数 等 方面 ， 虽 然 上 浮 颗粒 在 实际 中 应 用 不 如 下 沉 粒 子 广 


回 三 相 搅 





泛 ， 但 在 生物 发 酵 、 橡 胶 凝 聚 以 及 水 处 理 等 领域 也 有 应 用 。 























8.2 气 液 固 三 相 混合 原理 


8.2.1 


气 液 分 散 


在 气 液 分 散 一 节 中 ， 气 液 搅拌 多 中 的 气 含 率 已 经 得 到 了 较 多 的 研究 ， 但 是 在 气 液 固 三 相 
搅拌 多 中 的 气 含 率 研 究 还 基本 上 处 于 起 步 阶段 。 影 响 气 液 固 三 相 搅拌 侈 中 气 含 率 的 主要 因素 


有 搅拌 器 














型 式 和 操作 方式 、 





固体 颗粒 浓度 、 操 作 条 件 等 。 














在 气 液 固 三 相 体系 中 ,搅拌 浆 不 仅 需 要 有 和 较 强 的 径 向 剪 切 分 散 能 力 ， 在 轴 向 上 还 要 有 较 
强 的 混合 能 力 ， 以 同时 实现 气相 分 散 和 固 相 悬浮 分 散 的 目的 。 因 此 ， 完 全 的 径 向 分 散 或 是 轴 
向 分 散 对 于 气 液 固 三 相 搅拌 等 而 言 都 不 是 最 合适 的 。 包 雨 云 中 采用 了 HEDT，WHu， 
WHD 三 种 搅拌 器 型 式 的 五 种 不 同 组 合 对 常温 三 相 体 系 进 行 了 研究 ， 推 荐 采用 HEDT 十 
2WHu 以 及 HEDT 十 2WHp 的 组 合 形式 ， 这 两 种 组 合 均 具 有 较 高 的 气 含 率 且 在 通气 状况 下 
功率 下 降 较 小 ， 适 宜 进行 高 效 的 气 液 分 散 。 

固体 浓度 的 存在 对 于 气 含 率 的 影响 目前 还 尚未 有 统一 的 结论 ， 主 要 有 如 下 三 种 观点 : 

O 固体 颗粒 及 其 浓度 对 气 含 率 基本 无 影响 -2 ; 

© 气 含 率 随 颗粒 浓度 的 增 大 而 增 大 5 s 

O 气 含 率 随 颗 粒 浓度 的 增 大 而 减 小 加 。 

表 6-8-1 为 一 些 前 人 研究 所 得 到 的 气 液 固 三 相 搅拌 你 中 整体 气 含 率 的 关联 式 。 
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研究 者 


表 6-8-1 
条 件 


气 液 固 三 相 搅拌 钨 中 整体 气 含 率 的 关联 式 


关联 式 





Dutta & Pangarkar 


4& f$ 0. 15m, 0. 3m, Z 
气 - 水 -玻璃 珠 , 固 相 分 率 
0.5%% 一 10%% ,最 大 表 观 气 
3E 0.015m*s ^! 





PTpÀX PTu 


eG 一 3. 34 (D/T) b5 Fro 4 0.48 





Xu 


4& f$ 0. 39m OE 48 JC 
全 挡 板 ,空气 -水 - 聚 丙烯 
颗粒 (上 浮 ), 固 相 分 率 
3%, 最 大 气量 14m3.h 7! 


SPu 十 SPp 十 WT 


eg =0. 079P} ug” 






































48 48 0.48m, 空气 -水 - HEDT eg=0. 28P5 Pvy (4p Cy) 78 
Bao.et al. 玻璃 珠 , 固 相 分 率 0 一 CD6 €,70. 094P 5 u$ (1H-Cy) 06 
59 i $ 39 0 ^ 4 
15% SR RT6 e,—0. 48PX Yu} (E CV) YY 
Z f$ 0. 48m, 空气- 水 常温 :se —0 90P9;1549: 55 (04 Cy)7H77 
" wee * m Us a 
Bao,et al[7] 玻璃 珠 , 固 相 分 率 0 一 HEDT--2WHu BRE 
5% AE e050. 48P T ug” 
4& fk 0.48m, 空气 -水 - Cv 
| ed m, & Ak «474. 416X 10*exp ( — 333z) 
Bao ,et al[s] 玻璃 珠 , 固 相 分 率 0 一 | HEDT+2WHu 一 0. 0202 
21% ,297~368K Paas Bp OV 
48 45 0.48m, 空气 -水 - 3WHu eg 一 0. 69P 9 ugt (1E Cy) 7231 
Bao. et ali? 上 浮 颗 粒 , 固 相 分 率 0 一 HEDT--2WHvu eg =0. 85 P9 tug (14 E CV) 71 887 











1596 





8.2.2 固体 颗粒 悬浮 

无 论 是 在 固 液 两 相 体 系 还 是 气 液 回 三 相 体系 中 ， 都 定义 下 沉 (“上浮 ) 颗粒 在 釜 底 〈 液 
面 ) 处 的 停留 时 间 介 于 1 一 2s 的 状态 为 临界 悬浮 状态 ， 此 时 的 搅拌 转速 为 临界 悬浮 转速 ， 记 
为 NJs， 而 通气 后 三 相 体系 中 的 临界 悬浮 转速 为 Nyse。 影响 三 相 体 系 中 临界 悬浮 特性 的 常 





见 因素 包括 搅拌 答 答 底 的 

BRIE JE AITH FI 
中 心 和 挡 板 之 后 。 也 有 人 ] 
态 。 此 外 ,搅拌 器 离 底 距 离 的 改变 还 会 造成 

















型 式 、 搅 拌 器 





HEDT--WHp-- WHu 





£,—0. 82P 5 29695 (12 p Cy) 71788 














型 式 、 固 相 分 率 、 气 体 流量 等 。 
釜 中 最 后 悬 译 的 颗粒 位 于 多 底 中 心 ， 而 平底 多 中 最 后 悬浮 的 颗粒 位 于 人 铭 底 
指出 碟 形 底 比 平底 更 有 利于 下 沉 颗 粒 在 较 低 搅 拉 
同体 颗粒 在 釜 底 最 后 离 底 悬浮 区 域 的 不 同 。 表 














转速 下 达到 悬浮 状 


6-8-2 为 前 人 所 提出 的 各 种 搅拌 器 在 三 相 体系 中 达到 临界 悬浮 状态 的 搅拌 转速 比较 。 


R 6-8-2 各 种 搅拌 器 在 三 相 体 系 中 达到 临界 悬浮 状态 的 搅拌 转速 比较 


研究 者 


搅拌 转速 比较 





Joosten, et al[L10] 


PTp«RT-«PTu 





pb EP CU 





K4<PT 





Saravanan, et al?! 


2PTo<RT+PTp<PTu +PTp<Pu +PTp 





HE i 


对 于 固体 颗粒 在 体系 中 的 分 率 ow AS TRERS ETE S ARA EA RE ZR UE T ATIE 91 RS M A 


推荐 组 合 桨 型 为 





HEDT--WHp-- WHu 





浮 转速 是 不 同 的 ， 表 6-8-3 为 一 些 具 有 代表 性 的 研究 结果 。 




















表 6-8-3 不 同 条 件 下 固体 分 率 对 临界 悬浮 转速 的 影响 
研究 者 条 件 关联 式 
Saravanan,et all!?] 9,57mslo0msl, Sm, ds peer N 155 0€ 99; 149 
` . INJSG UT Ow 


体 分 率 0. 3495 — 40 94 





Æ f$ 0. 19m . 空 
850~1000pm 


Micale, et all!4] 


气 - 水 -玻璃 珠 体系 , 粒 径 


Nys—24. 1d? 5985 (1-0. 31QG 7) 





4 
E 


m 


Xu 


? =E 0. 014 ). 079 
Nse —5. 73V% tp 





4€ f$ 0.48m, Z 


气 -水 - 


DILE 





Bao ,et al: 
0.5~4mm 





除了 以 上 因素 之 外 ， 三 相 体系 中 气相 
为 在 不 通气 和 通气 状况 下 ， 
0. 48m，HEDT 十 2WHu， 固 体 分 率 396 














ED 二 Qc 二 4. 5vvm] 


AN js— 





的 流量 也 会 影响 到 固 相 的 悬浮 。B 


Nis 一 6. 74C% 11549. 005 ( D 


ln 
T 
— 


ao. et alL7 5 认 





Lepr” 


0. 324-0. 37Qc 





AN js —0. 28--0. 19Qc 


8.3 搅拌 设备 选 


气 液 固 三 相 混合 搅拌 桨 的 选用 主要 考虑 如 下 三 个 方面 : 


D 气体 的 分 散 ; 





© 固体 的 悬浮 ， 根 据 工艺 过 程 要 求 是 完全 离 底 悬浮 还 














O 全 每 浓度 场 、 
对 于 通气 条 件 下 国 




















温度 场 的 均匀 度 要 求 。 
体 的 悬浮 和 气体 的 分 散 ， 径 向 流 叶 轮 要 优 于 轴 向 流 叶 轮 ， 因 此 一 般 采 
用 径 向 流 叶 轮 ( 如 六 直 叶 圆 盘 涡轮 、 六 半 管 圆 盘 涡轮 、 六 半 椭 圆 管 贺 盘 涡轮 等 作为 底 桨 来 


临界 悬浮 转速 之 差 和 Njs 可 以 表示 为 气体 流量 的 子 数 ( 答 答 
~21%). 


AN js —5. 24 X 10? v 
以 及 在 常温 下 和 热 态 中 分 别 有 [0.5vvm (lmin 单位 液体 内 通 入 的 气体 量 ， 即 通 








(6-8-1) 
气 比 下 


(6-8-2) 
(6-8-3) 


是 均匀 悬浮 ; 


保证 气体 的 分 散 和 固体 的 完全 离 底 悬浮 。 若 H/T 较 大 ， 则 上 层 或 上 几 层 采 用 轴 向 流 式 桨 来 














保证 全 侈 的 浓度 、 温 度 等 的 均匀 性 ， 同 时 对 气泡 的 凝 并 起 到 抑制 作用 。 
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粉 体 混合 


9.1 过 程 特征 


ports a E 类 典型 的 过 程 ， 也 是 粉 体 科学 和 粉 体 工 程 的 重要 
组 成 部 分 ， 常 见于 无 机 非 金属 材料 、 冶 金 、 原 子 能 、 石 油 化 工 、 制 药 、 高 分 子 化 学 、 电 子 工 
i URS ERE. MAS. A 
品 的 造 粒 等 最 为 常见 。 

与 流体 混合 类 似 ， 粉 体 混合 通常 定义 为 粉 体 在 外 力 的 作用 下 ， 其 位 置 和 运动 速度 发 生 改 
变 并 最 终 使 各 组 分 颗粒 达到 所 需要 的 分 布 特点 的 操作 和 过 程 ， 这些 分 布 可 以 是 颗粒 的 组 成 浓 
度 或 质量 分 数 ， 也 可 以 是 颗粒 的 温度 ， 甚 至 包括 颗粒 的 直径 、 颜 色 等 参数 。 






































9.2 粉 体 混合 特性 


一 般 来 说 ， 粉 体 的 混合 机 理 可 以 概括 为 下 列 四 种 : 

D 对 流 混合 : 在 外 力作 用 下 ， 固 体 颗 粒 群 做 大 幅度 位 置 移动 ， 在 循环 流动 的 过 程 中 来 
实现 混合 ， 这 一 混合 ed dl 合 是 在 相 邻 的 固体 颗粒 群 之 间 相 互 交换 位 
置 ， 在 宏观 上 实现 整体 混合 ， 比 较 容 易 观 察 ， 混 合 的 速度 比较 快 。 

© 扩散 混合 : eu en 合 ， 在 连续 旋转 的 混合 
nd cael a 展开 ， 并 且 相 邻 颗粒 之 间 相 互 渗透 、 
和 ， 使 物料 达到 完全 均匀 化 的 混合 程度 。 此 类 混合 主要 是 微观 上 的 混合 ， 不 易 观 察 且 混合 
度 较 慢 。 

O 剪 切 混合 : 颗粒 间 发 生 相 对 运动 ,在 物料 表面 形成 若干 滑 移 面 并 且 相 互 混合 、 摊 和 
及 融合 。 

CD 渗流 混合 : 粉 体 在 受到 自身 重力 或 外 界 压力 等 体积 力作 用 下 ， 因 密度 差 等 原因 导致 
的 位 置 的 改变 或 穿插 运动 。 此 类 混合 主要 是 微观 上 的 混合 ， 并 且 速 度 极 慢 。 

以 上 四 种 混合 机 理 从 作用 形式 和 发 生 条 件 上 看 不 尽 相 同 ， 但 是 在 大 多 数 混合 过 程 中 都 是 
同时 发 生 并 且 相 互 影响 的 。 图 6-9-1 为 一 个 典型 的 机 械 搅拌 粉 体 混 合 过 程 中 各 阶段 的 混合 机 
理 示 意 。 其 中 ， 工 阶段 为 对 流 混 合 阶 段 ， 在 机 械 的 强力 作用 下 混合 进度 相对 很 快 ， 开 阶段 为 
对 流 与 剪 切 混合 共同 作用 下 的 阶段 ， 与 对 流 混 合 阶段 相 比 ， 随 着 粉 体 混合 程度 的 提高 ， 此 阶 
段 混 合 速度 有 所 减 慢 ; 亚 阶 段 为 扩散 混合 阶段 ， 该 阶段 处 于 混合 与 分 离 相 互 平 衡 的 状况 ， 混 
合 均匀 度 在 某 一 均值 附近 上 下 波动 ， 不 再 随 着 时 间 而 大 幅度 变化 。 

颗粒 在 混合 过 程 中 最 终 可 能 会 出 现 如 下 两 种 状态 : 完全 理想 混合 ， 即 在 任意 一 个 局 部 区 
域 ， 各 组 分 的 浓度 或 质量 分 数 都 保持 一 致 ， 但 这 在 现实 中 几乎 难以 实现 ;完全 随机 混合 ， 则 
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混合 时 间 


图 6-9-1 机 械 搅拌 粉 体 过 程 中 的 混合 机 理 
CI 对 流 混合 阶段 ;于 对 流 与 剪 切 混合 共同 作用 阶段 ; DD 扩散 混合 阶段 ) 

































































是 由 于 混合 过 程 中 粉 体 颗粒 的 混合 度 在 某 个 值 附近 不 停 地 发 生 “ 偏 析 ”， 这 也 是 在 实际 操作 
中 能 达到 的 最 佳 状态 ， 无 论 混 合 时 间 多 长 ， 从 任意 点 取样 时 某 种 成 分 的 浓度 或 质量 分 数 应 在 
一 定 值 附近 波动 。 丙种 混合 状态 的 直观 表示 如 图 6-9-2 所 示 [1]，。 

Oeooeoe eoeoeoo0e 

eoeoe€eo o0Oeooe o0 

Oeooeoe e 0000o 

©e 0000o ©e 0000 

Oeooeoe oOeooee 

eoeoe€o eoeoeo 

(a) 完全 理想 混合 (b) 完全 随机 混合 


图 6-9-2 完全 理想 混合 和 完全 随机 混合 


在 对 粉 体 颗粒 的 混合 状态 进行 定量 表征 时 ， 常 使 用 离 集 度 和 相对 标准 差 。 离 集 度 指 的 是 
粉 体 颗粒 在 混合 过 程 中 偏离 完全 理想 混合 状态 的 程度 。 如 果 用 1 工 表示 粉 体 颗粒 混合 过 程 的 离 
集 度 ，c? 表 示 混 合 过 程 中 某 一 时 刻 和 位 置 处 样本 中 某 组 分 的 浓度 或 质量 分 数 标准 差 ，c* 为 同 
样 位 置 某 组 分 达到 完全 理想 混合 时 的 浓度 或 质量 分 数 标准 差 ， 而 oS 为 初始 状态 下 同样 位 置 
某 组 分 的 标准 差 ， 则 有 如 下 表达 式 : 

































































o (6-9-1) 

显然 ， 当 TI=1 和 了 二 0 时 ， 分 别 表示 完全 离 集 和 完全 理想 混合 。 
男 一 种 常见 的 表示 方法 为 相对 标准 差 (Relative Standard Deviation, RSD), EI X WUE 
或 变异 系数 (Coefficient of Variation,，CoV)， 定 义 为 某 个 组 分 在 混合 过 程 中 的 浓度 或 质量 
分 数 分 布 的 标准 偏差 o 与 平均 值 M 的 比值 ， 为 一 个 无 量 纲 量 。 









































RSD 一 CoV 一 六 (6-9-2) 
无 论 是 用 离 集 度 还 是 用 相对 标准 差 仅 仅 能 对 某 个 单一 变量 与 宏观 混合 效果 之 间 的 关系 进 
行 描述 ， 而 在 实际 混合 过 程 中 影响 混合 效果 的 因素 非常 多 (搅拌 型 式 、 转 速 、 物 料 量 等 )， 
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此 时 可 以 采用 ANOVA 分 析 法 3' 习 对 混合 过 程 中 出 现 的 各 个 因素 的 影响 进行 定量 分 析 ， 从 
而 判断 混合 过 程 中 的 决定 因素 。 


9.3 粉 体 混合 设备 的 设计 

与 其 他 化 工 单元 操作 设备 一 样 ， 粉 体 的 混合 设备 也 可 分 为 间 欣 操作 和 连续 操作 。 间 和 欣 操 
作 的 粉 体 混合 设备 是 将 所 有 的 粉 体 组 分 按照 一 定 的 顺序 加 入 混合 设备 中 ， 并 搅拌 至 混合 均匀 
的 状态 ， 最 后 将 混合 物 一 起 排出 。 对 于 此 类 设备 而 言 ， 主 要 的 衡量 指标 或 影响 因素 包括 混合 
时 间 、 混 合 设 备 的 尺寸 以 及 操作 条 件 。 连 续 操 作 的 粉 体 混合 设备 是 使 参与 混合 的 粉 体 一 次 性 
通过 ， 同 时 各 组 分 之 间 的 性 质 差异 可 能 会 非常 明显 ， 这 便 要 求 粉 体 在 轴 向 和 径 向 上 都 能 实现 
快速 、 良 好 的 混合 ， 从 而 尽量 避免 其 在 设备 中 连续 流动 时 所 带 来 混合 度 的 下 降 。 表 6-9-1 为 
间歇 混合 和 连续 混合 设备 的 特点 。 

表 6-9-1 粉 体 混合 中 间歇 设备 和 连续 设备 的 特点 


设备 特点 




































































































































































优势 无 论 是 具有 黏 结 性 还 是 可 以 自由 流动 的 粉 体 类 型 都 能 很 好 地 混合 ;加 料 简单 易 行 ; 易 于 维护 和 
清洗 ;对 于 混合 性 能 的 评价 方便 
e] Sk Bt fi 
à 不 适用 于 低 含量 组 分 的 混合 ,尤其 是 加 料 量 非常 少 的 情况 ;物料 混合 的 偏 析 或 离 集 不 可 避免 组 
局限 性 ES 
至 会 非常 严重 
单位 时 间 内 的 处 理 量 较 大 ;混合 强度 高 ,即使 少量 组 分 也 能 更 为 有 效 地 混合 ;相对 于 间 葡 操作， 
优势 ”| 更 低 的 持 料 量 使 得 粉 体 的 停留 时 间 小 于 间 吹 操作 ; 适 于 自动 化 操作 以 及 质量 控制 ; 较 小 的 离 集 度 
连续 设备 或 偏 析 度 以 及 较 低 的 操作 费用 
局 限 性 参与 混合 的 物料 组 分 种 类 不 宜 过 多 ;操作 弹性 低 , 生 产 条 件 改变 困难 ;依赖 于 所 在 系统 的 稳定 
”| 性 ,设备 维护 成 本 较 高 ;生产 过 程 中 对 于 进 料 .取样 ,监控 等 操作 工序 的 准确 性 要 求 较 高 








在 针对 间 钦 设备 和 连续 设备 的 选择 过 程 中 ， 可 以 遵循 Vandenbergh 等 由 提出 的 流程 进 
行 。 对 粉 体 混合 设备 的 选择 、 设 计 甚 至 操作 过 程 中 ， 需 要 考虑 到 方方面面 的 问题 ， 主 要 包括 
待 混合 物料 中 各 组 分 量 的 差距 、 各 组 分 尺度 的 差距 、 在 混合 过 程 中 可 能 会 出 现 的 结 块 或 团聚 
现象 、 物 料 在 混合 时 的 磨损 或 破裂 、 设 备 操作 及 混合 任务 的 弹性 、 设 备 放空 和 清洗 、 对 加 热 
和 冷却 操作 的 需求 、 加 压 或 真空 操作 的 需求 、 是 否 需 要 在 设备 中 通气 或 流 化 、 物 料 湿度 的 要 
求 或 液体 的 加 入 量 、 物 料 的 进 料 方式 、 混 合 时 间 、 设 备 的 开车 与 停车 等 。 

在 粉 体 混合 设备 中 ， 粉 体 颗粒 的 物理 性 质 、 设 备 的 结构 、 操 作 转 速 以 及 设备 内 部 的 应 力 
特征 导致 该 类 设备 放大 准则 的 选取 存在 一 定 的 困难 ， 虽 然 已 有 大 量 实验 工作 对 粉 体 混合 设备 
的 放大 进行 了 探索 ， 但 都 难以 形成 一 个 统一 的 准则 ， 通 常 仍 是 依据 自身 的 工程 经 验 进行 放 
大 。 因 此 ,在 放大 的 过 程 中 ， 应 当 考 虑 如 下 问题 : 

中 试 规模 的 混合 器 斥 二 为 多 大 ; 

© 在 放大 过 程 中 ， 应 使 哪些 参数 或 参数 的 比值 (几何 、 动 力学 、 运 动 学 等 ) 保持 一 致 ， 
方 可 保证 放大 过 程 的 有 效 性 ; 

© 物料 的 性 质 (粒度 分 布 、 温 度 、 湿 度 等 ) 在 放大 的 设备 中 是 否 具有 可 比 性 ; 

O 一 些 过 程 中 特定 的 特点 (如 加 热 、 冷 却 效应 等 是否 需要 随 之 放大 。 

与 液体 搅拌 式 反 应 器 中 的 放大 准则 类 似 ， 粉 体 混合 设备 的 放大 也 可 以 采用 相似 性 的 原 
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理 。 相 似 性 可 以 分 为 几何 相似 、 和 运动 相似 以 及 动力 学 相似 。 几 何 相 似 是 使 工业 规模 的 设备 与 
中 试 设备 在 尺寸 上 线性 相似 ; 运动 相似 是 在 设备 内 某 一 个 位 置 处 的 物料 速度 在 两 种 规模 的 设 
备 内 保持 一 致 ， 动力 学 相似 则 是 在 设备 内 某 一 个 位 置 处 的 物料 所 受到 的 某 些 力 的 比值 保持 一 
致 ， 如 Froude 数 、Reynolds 数 等 ， 当 流动 的 控制 方程 未 知 时 ， 可 以 借助 类 似 于 无 量 纲 分 析 














的 方法 进行 放大 。 

















Muller 45 AC ZE 4$ Jy 190mm 的 和 斜 叶 浆 式 搅拌 槽 中 ， 通 过 大 量 的 实验 得 到 了 其 中 Fr 
和 混合 因子 M 之 间 的 关系 (图 6-9-3) 曲线 。 其 中 ， 混 合 因 子 M (单位 : mees!) 为 其 在 
卧 式 搅拌 器 中 采用 一 维 模型 提出 的 半 经 验 数值 ， 也 可 看 作 是 粉 体 在 混合 器 中 发 生 混 合 时 的 有 


























效 扩散 系数 ， 表 示 混 合 设备 中 的 物料 浓度 在 混合 器 中 实现 均一 


分 布 的 速度 。 根 据 Muller 得 


到 的 曲线 ， 混 合 因子 M 取决 于 装 料 量 、 操 作 条 件 以 及 混合 器 的 类 型 ， 而 受 粉 体 材料 的 类 型 
影响 很 小 。 因 此 ， 在 Muller 提出 的 放大 准则 中 ， 最 重要 的 是 保证 搅拌 器 的 叶 端 线 速 度 以 及 



















































































Fr 不 变 。 
M 
Esc MPH) (6-9-3) 
p? =(Fr)? (Fr>3) (6-9-4) 
0.1 
A 0.01 
3 
]E-3 : 
0.1 1 10 
再 = 有 Rao2zg 








图 6-9-3 Fr 与 混合 因子 之 间 的 关系 











O 混合 时 间 。Rumpf 和 Muller 认为 在 搅拌 器 直径 保持 不 变 的 情况 下 ， 混 合 因子 与 混 


FRKE L 相关 ， 即 


Hp. or 为 混合 时 间 。 





(6-9-5) 





当 Fr 小 于 3 时, 采用 几何 相似 放大 即 混 合 器 长 度 L 








与 直径 DD 的 比值 恒定 ) 并 且 保 持 























搅拌 器 转速 不 变 ， 混 合 时间 上 随 着 搅拌 器 直径 了 线性 增 大 ， 即 





(LYP 
‘TD v 


当 Fr 大 于 3 时 ， 混 合 时 间 则 随 着 混合 器 的 体积 线性 增 大 ， 此 时 ， 搅 拌 器 的 搅 扫 


(6-9-6) 


长 








速度 显 








9 粉 体 混合 
得 尤为 重要 。 
L 2 D3 
=|= -9-7 
t 5] " (6-9-7) 





© 功率 消耗 。 对 于 依靠 离心 力 对 物料 进行 混合 的 设备 而 言 ，Ne 与 Fr 之 间 的 关系 如 图 
6-9-4 所 示 ， 其 中 Ne X Newton 数 ， 只 有 当 Fr 非常 小 时 ，Ne 才 与 Fr 1 成 正比 。 
P 
Ne = (6-9-8) 


L 
5 3 
p, (1 —)D5N (5) 
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一 叶片 具有 导 流 边 ] 
[一 一 叶片 
í Cu, ¥ = 0.35, D = 0.2m 
一 一 JER j 1 bod odd I 
1f o fü5 (PE,V- 0.7,D= 0.95—1.12m) 
0.01 0.1 1 10 
Fr-Rolg 








图 6-9-4 Ne 与 Fr 之 间 的 关系 曲线 


在 机 械 搅 拌 式 混合 右 中 ， 螺 带 式 搅拌 器 是 其 中 最 为 常用 的 型 式 之 一 。 图 6-9-5 为 在 直径 

为 176mm 的 搅拌 槽 内 使 用 双 螺 带 对 平均 粒 径 0.7mm 的 树脂 颗粒 和 平均 粒 径 0. 1mm 的 玻璃 

微 珠 进 行 搅 拌 时 的 功率 随 转速 的 变化 。 从 图 中 可 以 看 到 ， 搅 拌 器 的 功率 消耗 是 随 着 转速 线性 
增 大 的 ， 这 意味 着 当 粉 体 性 质 和 搅拌 器 结构 确定 后 ， 搅 拌 器 扭矩 与 其 转速 几乎 无 关 。 

0.18 


0.16 | 一 一 树脂 颗粒 
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图 6-9-5 URTE SK XT BU BE FURLAN IN T AER AI EL FE E 


在 螺 带 式 搅拌 器 的 功率 消耗 计算 中 ， 也 可 以 采用 无 量 纲 分 析 法 结合 实验 数据 进行 推导 。 
马 青山 等 [5 在 直径 240mm 的 卧 式 搅拌 多 中 ， 对 内 外 双 螺 带 和 叶片 式 搅拌 桨 的 粉 体 混合 功率 
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特性 进行 了 实验 研究 ， 并 利用 无 量 纲 分 析 法 得 到 了 功率 数 Np 与 加 料 数 G& 、 速 度数 Su 及 物 
料 性 质 之 间 的 关系 。 该 关联 式 可 适用 于 多 种 粒 径 的 聚 茶 乙 烽 、 聚 氯 乙烯 颗粒 。 
N p — [ (tana d- 28 tang 4- 5y) + CO. 8tana — 107) Su ]Gd ^ ? 9 44$ 07 (6-9-9) 
其 中 ,a 为 颗粒 安息 角 ; B 为 颗粒 滑落 角 ; Y 为 压 实 系数 ; 6 为 搅拌 浆 上 扬 系 数 〈( 螺 带 
为 0， 叶 片 式 为 1); 多 为 加 料 系数 ，GQ 为 加 料 数 〈 物 料 高 度 与 搅拌 桨 叶片 宽度 之 比 ); Su 
对 于 一 定型 式 的 立 式 螺 带 搅 拌 器 ,假设 影 响 搅 拌 功 率 的 主要 因素 包括 转速 N、 搅 拌 器 
直径 D、 转 料 高 度 瓦 、 颗 粒 的 密度 p 等 ， 则 有 ， 


























P—KN*D^H'pdg* (6-9-10) 
而 又 由 于 Np — P/CGoN? D?), AP o HAIE T BUE Ze [8] AE Ba D ze XL BE. DS ME np UA 
得 到 ， 
OQ(Hy(N'dyv ,.(HY,., " 
vei (E (N)7 -ie (E Gam 





其 中 ，K 为 与 所 用 搅拌 桨 型 式 和 结构 相关 的 常数 。 此 时 ， 只 需要 通过 小 试 实验 得 到 上 
NPK, c 和 e 的 值 ， 便 可 以 用 于 更 大 尺寸 的 混合 设备 的 功率 计算 。 类 似 的 思路 和 方法 可 参 
考 CAndre[7] G. A. Ixchel:*J 等 研究 者 所 述 的 适用 于 不 同型 式 的 搅拌 釜 的 无 量 纲 分 析 
方法 。 

除 无 量 纲 分 析 法 外 ， 力 学 分 析 也 可 用 于 对 一 些 特定 的 或 简化 的 搅拌 器 结构 或 过 程 的 功率 
的 模型 推导 和 计算 ， 较 为 经 典 的 方法 可 参考 B. Cooker"), P. C. Knight 等 的 力学 









































推导 。 
在 对 螺旋 锥 式 粉 体 混合 设备 的 放大 时 ，Entrop55] 总 结 得 到 了 适用 于 广泛 的 功率 消耗 及 
混合 时 间 计算 式 : 
P u N /LNL? 
No.(1—e)D'g Ki x5) (6-9-12) 
E10 (6-9-13) 
=N (D) 3- 


其 中 ，K1，K; 可 在 小 试 装置 中 得 到 ; P 为 功率 ，W; 1 为 混合 时 间 ，min; N 为 螺旋 
锥 的 自转 速度 ，r* min !; 6. 为 粉 体 颗 粒 的 真 密度 ，kg*m 3; e 为 床 层 孔 际 率 ; D 为 螺旋 锥 
的 公转 半径 ，m; N ;为 螺旋 锥 的 公转 速度 ，r* min”!; / 为 螺旋 锥 浸没 在 床 层 中 的 深度 ，m。 
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(D PFE EENE ARE RA h s 

D 搅拌 签 内 传 热 构件 外 壁 的 传 热 膜 系数 o 。 

至 于 釜 夹 套 内 的 传 热 膜 系数 ， 可 按 一 般 常 规 方法 求 取 ， 换 热 内 构件 〈 如 人 驹 内 盘 管 ) 内 的 
传 热 膜 系数 也 属 常 规 的 计算 方法 ， 在 这 里 不 再 重复 。 当 解决 了 换 热 壁 两 侧 的 传 热 膜 系数 后 ， 
可 据 此 求 得 传 热 系数 KK 。 

在 计算 传 热 系数 开 时 ， 垢 层 热 阻 的 考虑 是 至 关 重 要 的 ， 特 别 是 那些 料 液 或 反应 物 容易 
粘 壁 的 生产 过 程 。 垢 层 的 热 阻 往往 是 制约 传 热 的 主要 因素 。 

对 搅拌 多 而 言 ， 不 同 的 工艺 过 程 对 搅拌 的 要 求 不 同 ， 因 此 所 选 桨 型 及 其 结构 参数 和 操作 
数 也 不 相同 ， 使 得 釜 内 的 流体 力学 状态 也 存在 差别 ， 因 而 釜 内 的 传 热 膜 系数 也 很 难 用 一 个 
用 的 计算 式 来 计算 。 这 里 提供 的 计算 式 基 本 是 实验 关联 式 ， 其 适用 范围 是 有 限制 的 。 

在 本 节 中 推荐 一 些 工 业 中 常用 的 传 热 膜 系数 的 计算 关联 式 ， 以 供 设计 时 选用 。 
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10.1 iBEsEPQEEGETZAB RED h 的 计算 


10.1.1 涡轮 类 搅拌 桨 、 带 挡 板 黎 
如 图 6-10-1 所 示 ， 搅 拌和 侈 采用 夹 套 和 盘 管 进行 换 热 。 当 Rec100 Bf. A 可 用 下 式 计算 。 


0.14 fT) N —0.3 MW. 0. 45 . MC; HNOS 
= 2/3 p, 1/3| Z d i 0.2 0.5| 22 
Nu=1. 40Re? Pr (5 四 | T ) ny eX »^ CsinO) (5. 


(6-10-1) 





AF, Nu 定义 为 hT/A; Re 定义 为 D? No/us Pr H Co pn/lAs N H FER ek. 
rs 1; B NENE mE FARRE, Pars; nv 为 叶片 数目 ; 式 中 其 余 物 性 参数 的 定性 温 
度 为 物料 平均 温度 。 

在 图 6-10-1 中 为 侈 内 有 盘 管 。 对 无 盘 管 的 情况 ， 当 Re 之 100 时 ， 仍 可 用 式 (6-10-1) 计算 。 
10.1.2 PER., THRE 

对 图 6-10-1 所 示 搅 拌 釜 ， 在 取消 挡 板 后 ， 当 Re>100 时 , h 可 用 下 式 计 算 。 


0.14 (T) V —0. 25 YW; \ g5 MC 15 HW? 
- 2/3 pA/3| A. bd i 0. 15 i ; 0.5 se -10- 
Nu-0.51Re?? Pr "1 站 cs ) ny ES (sin0) 5 (6-10-2) 


对 无 盘 管 条 件 ， 将 上 式 中 的 系数 0. 51 改 为 0. 54 Je BU RT HJ-F A 的 计算 。 


























10 
















oo 
—— du 









big 





9p 






) O 
da 











6-10-1 TRAR EWE 





10.1.3 三 叶 推 进 式 搅拌 桨 
当 Rec100 时 ， 传 热 膜 系数 关联 式 如 下 : 
Nu=0o. sage peo (2) (3) "s 
上 式 适 用 条 件 为 : D/T—0.4—0.53, C/H —1/8—1/2. 
10.1.4 六 叶 后 弯 式 搅拌 桨 
釜 形 同 图 6-10-1。 当 Re 之 100 时 ， 传 热 膜 系数 关联 式 如 下 





. 0.14 (D) 70.25 (WN 9-15 f (0-12 
2 2/3 P 1/3| Æ Md = 
Nu =0. 48Re*^? Pj (=) B H (5) 


D/T=0.3~0.5, C/H =1/8~1/2, W/T =0. 03~0. 05, 


10.1.5 MIG 搅拌 桨 





(1) 七 层 MIG 搅拌 桨 LA] 6-10-2。 
其 中 ，D/T=0.95, L/D=0.2 (L 为 层 间距 ) 。 
当 2. 4 委 Re 委 1000 时 ， 传 热 膜 系数 关联 式 如 下 : 





0.2 
Nu —0. 681Re9 593 py 1/3 (= 


WwW 
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(6-10-3) 


(6-10-4) 


(6-10-5) 


(2) 四 层 MIG 搅拌 桨 H, D/T—0.95, L/D 二 0.4， 当 3. 8C Rexcz1000 时 ， 传 热 


膜 系 数 关 联 式 如 下 : 


Nu 0. 65Re® 535 Pr1/3 (4) B 


w 


10.1.6 螺 带 式 搅拌 桨 
晶 带 式 搅 拌 染 主要 用 于 高 攻 度 物料 的 搅拌 。 








F 


(6-10-6) 
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G44 





























图 6-10-2 tE MIG 搅拌 桨 





(1) 双 螺 带 - 锚 组 合 搅拌 桨 如 图 6-10-3 所 示 ， 其 中 D/T-—0.95, P/D=1, W/D= 


0.1， 当 Re 一 100 时 : 





























610-3 ” 双 螺 带 - 锚 组 合 搅拌 桨 结 








Nu=0.752Re 5 Pr1/3 (£- 


当 100 Re —290 Hf: 


Nu —0. 483Re9- © p, 1/3 (= 


Ww 


iN 
E 
n 








0. 2 
(6-10-7) 


(6-10-8) 





(2) 内 外 螺 带 - 销 组 合 搅拌 桨 ”如 图 6-10-4 所 示 ， 








其 中 D/T-—0.95, D1/D =0. 55, 








P/D=1.2 (内 螺 带 的 螺 距 也 为 P， 但 旋 癌 与 外 螺 带 相反 ), W/D-0.1. Wi/D=0. 183, 
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图 6-10-4 内 外 螺 带 - 销 组 合 搅拌 桨 结构 


网 


























当 Re 一 100 Hf: 


0. 2 
Nu —0. 682Re 50 Pr1/3 (=) (6-10-9) 


当 100<Re<317 时 : 


0. 2 
Nu 一 0. 358Re? 9! Pp V3 (E (6-10-10) 


Ww 


(3) 螺 带 -螺杆 - 锚 组 合 搅拌 桨 如 图 6-10-5 Bros. 其 中 D/T —0.95. Dz/D —0.4, 
P/D-—1.0 (螺杆 的 螺 距 为 螺 带 距 P 的 两 倍 )。 


























图 6-10-5 螺 带 -螺杆 - 锚 组 合 搅拌 桨 的 结构 


n 























当 Re 一 100 Hf: 


0.2 
Nu =0. 719Re9 ® Pr!’ (=) (6-10-11) 


当 100<Re<275 时 : 


0. 2 
Nu —0. 431Re? 9! Pr1/3 (=) (6-10-12) 


w 
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10.2 搅拌 竹内 盘 管 外 侧 传 热 膜 系数 hi 的 计算 


10.2.1 PERF, THRE 
当 叶 轮 置 于 盘 管 圈 内 ，Re>100，2<Pr 志 2000 时 ， 传 热 膜 系数 关联 式 如 下 


0. 14 —0.25 . A0. 15 —0.3 
Nu —0. 825 Re 96 py 1/5 Fa 四 es ny e) Csin)’ 








(6-10-13) 
式 中 ， de 为 盘 管 外 径 ; Nu 4 XL T/A. 
当 叶 轮 置 于 盘 管 圈 之 下 时 ， 传 热 膜 系数 关联 式 如 下 


0.14 (T) N —0. 25 MEW.y915 d. 
E 0.62 p,.1/3| Æ Ed i 0.15 F € c9 |e 0 10 
Nu-1.05Re P: - ) (z) | T n, E | csin (6-10-14) 





10.2.2 WEFR. AiE 


TUER 1/10, WRH. = Re>100 时 ， 不 论 叶 轮 置 于 盘 管 圈 内 或 外 
FUB: 


| 0.14 (T) V —0.3 YW; \ o3 YC; \ 015 H^-95 
e 0.56 p, 1/3 | Æ EC i 0. 2 i a and y0 
Nu —2.68Re Pi (=) 3 | T ) ny | H (F) (sin0) 


(6-10-15) 








10.2.3 三 叶 推 进 式 搅拌 桨 


D/T=0.4~0. 53, C/H —1/8—1/2. Re>100 Hf; 


0. 14 -0.25 0. 5 
Nu —1. 31 Re? 55 py Và (=) (7) (5) (6-10-16) 


10.2.4 AHEZA 


D/T=0.3~0.5, W/T =0.03~0. 05, C/H =1/8~1/2, Reœ100 时 : 


(=? 51 U Nee o Tad "^ [Mn (9) m (6-10-17) 
ko l Ho ko P ew T T 


10.25 WERE 


为 了 增加 传 热 面 积 可 以 采用 多 层 盘 管 。 目 前 还 没有 第 二 层 盘 管 的 有 关 数 据 ， 但 若 两 层 盘 
管 传 热 面积 相同 时 ， 第 二 层 盘 管 的 传 热量 为 第 一 层 盘 管 传 热量 的 70%~~90%。 






































10.3 搅拌 釜 内 垂直 管 外 壁 传 热 膜 系数 h. 的 计算 
垂直 管束 可 以 起 到 部 分 挡 板 作 用 ， 其 传 热 膜 系数 关联 式 如 下 ， 




















10 REER 


0. 33 0.2 0. 19 
Nu 0. ose" pro (2) (5) (=) (6-10-18) 


Mis 





式 中 ,nn 为 起 挡 板 作 用 的 列 管 数 目 或 挡 板 数 ; Nu 定义 为 h.T/X。 





10.4 搅拌 竹内 垂直 板式 蛇 管 的 传 热 膜 系数 h'. 的 计算 


垂直 板式 蛇 管 可 达到 全 挡 板 条 件 ， 其 传 热 膜 系数 关联 式 如 下 : 
当 Re<1.4X103 时 : 


.. C É 0.99 0. 50 
Nu —0. 1788Re® 148 p,-0.33 (E (E (6-10-19) 











Ww 


当 ReZ1.4X10?HBJ; 


0.50 
Nu —0. 0317 Re 658 Py0.33 (=) (6-10-20) 


Ww 


RP, Nu 定义 为 hcL/4; L 为 换 热管 垂直 方向 长 度 。 





10.5 计算 实例 


【 例 6-10-1】 搅拌 侈 如 图 6-10-1 所 示 。 釜 内 无 挡 板 。 采 用 双 层 四 斜 叶 〈 叶 片 倾角 为 45") 
桨 式 搅拌 奖 。 釜 内径 工 为 lm。 釜 内 装 有 505 的 油 ， 采 用 冷水 在 夹 套 内 冷却 ， 人 多 内 壁 温 度 保 
持 在 375C 。 已 知 油 在 50C 下 的 黏度 w J 75mPa* s; Æ 37C FRIRE p, H 160mPa"* s. TE 
50C 下 ,， 油 的 比热容 Cr、 密度 op dU ZA SEXE A TIJA O.47kcal* kg ! *'C ^! (Ikcal— 
4. 186kJ), 860kg:m ? FI 0.12kcale m! *h-! -C 7! , EGG SE H —1m 时 ， 叶 轮转 速 N 为 
60r*min ! 下 的 釜 内 壁 传 热 膜 系数 。 其 他 有 关 尺 十 如下: D-—0.4m. M W —67mm. Ci/ 
H=2/3, C47 H —1/8, 0=45°, 

S8 (D Re 计算 



























































| oND?  860X(60/60) X0. 4? 
e 


5 u 75X107’ 





=1835>100 


Cpu 0.47X75X10 ? 
A 0. 12/3600 
uf p, 70. 469 
D/T —0.4 
22W; (67--67)X10-? 

T 1 


(2) Nu 的 计算 在 此 例 中 ，P7 王 








二 1057. 5 





—0. 134 


2 il 
> y 
iH 2X1 
sinf =sin45°=0. 71 





=0.5 
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根据 式 (6-10-2) 则 有 
Nu =0. 51X 18355 X 1057. 51/3 X0. 4699-14 X0. 479-25 X0. 1349-15 (49-15 xc 0, 59-15 X0. 7195 —609 
(3) 传 热 膜 系数 的 计算 : 


NuÀ 609X0.12 
T 1 





h= =73(kcalem ?*h-!*'C 715—0.085C(k]J*m ?*s ! K7!) 


| 


搅拌 歼 的 CFD 模拟 与 优化 


计算 流体 动力 学 (Computational Fluid Dynamics, CFD) 是 在 电子 计算 机 上 数值 求解 
流体 动力 学 基本 方程 的 学 科 ， 在 此 基础 上 ， 可 获取 各 种 条 件 下 流 场 和 绕 流 物体 上 的 数据 。 搅 
FFÆ CFD 模拟 遵循 CFD 技术 的 基本 准则 ， 但 是 也 存在 特定 的 处 理 方法 。CFD 技术 对 于 
搅拌 答 的 模拟 和 计算 ,对 于 搅拌 多 的 放大 设计 、 优 化 ， 以 及 流体 力学 机 理 的 探索 有 巨大 的 作 
用 。 首 先 ， 利 用 CFD 技术 对 工业 规模 的 搅拌 钨 进行 数值 模拟 ， 可 以 预测 工业 装置 中 流 场 、 
温度 场 及 浓度 场 的 分 布 特征 ， 缩 短工 程 中 放大 的 周期 并 降低 工业 放大 探索 过 程 中 的 成 本 ;其 
次 ， 可 以 较为 准确 地 预测 搅拌 答 内 局 部 的 特征 情况 ， 得 到 实验 观测 中 无 法 获知 的 参数 ， 最 
后 ， 通 过 CFD 数值 模拟 的 进步 ， 可 以 进一步 加 深化 工 研 究 人 员 对 流体 力学 和 化 学 反应 工程 
的 理解 ， 推 动 化 学 工业 向 精确 化 、 目 标 化 、 定 量化 发 展 。 

本 节 从 化 学 工程 领域 的 “三 传 一 反 ”， 即 动量 传递 、 热 量 传道、 质量 传递 和 化 学 反应 ， 
四 个 方面 对 搅拌 驹 领域 相关 研究 进展 进行 回顾 和 综述 。 









































11.1 搅拌 竹内 流动 场 的 CFD 模拟 


搅拌 钨 内 流动 场 即 动量 传递 特性 是 搅拌 釜 内 物料 传递 和 反应 特性 研究 的 基础 ， 以 下 从 单 
相 流 场 和 多 相 流 场 两 个 方面 对 搅拌 铭 内 动量 传递 特性 的 CFD 模拟 进行 综述 。 


11.1.1 单 相 流 场 


工业 搅拌 答 内 流体 流动 大 多 为 注 流 状态 ， 而 潮流 本 身 是 一 种 很 不 规则 的 非 稳 态 复 森 流动 
现象 ， 因 此 相关 的 研究 主要 集中 在 实验 测试 和 CFD 数值 模拟 两 方面 。 根 据 数值 求解 淇 流 尺 
BERI]. FEE A SOS VUL] CFD 方法 又 可 分 为 雷诺 平均 (RANS) 方法 、 大 涡 模 
W LES 方法 和 直接 数值 模拟 (DNS 方法 三 种 。 

(1) 雷诺 平均 方法 雷诺 平均 方法 对 湛 流 中 所 有 尺度 的 旋涡 结构 均 采用 模型 化 的 方式 处 
理 ， 其 控制 方程 为 雷诺 平均 N-S (Navier-Stokes) 方程 ， 其 通用 式 如 下 : 















































EP) | x un P pug +S (6-11-1) 
N-S Jy fe 8 KE SEI] Fe A UG E 027r o s ES A, (C H Fim i EK 83 r 5| 
起 的 能 量 转移 ， 其 中 一 p uru 为 雷诺 应 力 ， 属 于 不 封闭 项 ， 需 要 引入 漠 流 模型 将 其 与 湛 流 的 
时 均值 联系 起 来 。 
基于 雷诺 平均 方程 的 满 流 模拟 方法 分 为 雷诺 应 力 方 程 法 和 湛 流 和 茜 性 系数 法 两 种 。 雷 诺 忆 
力 方程 法 对 雷诺 方程 作 各 种 运算 ， 该 过 程 又 引入 更 高 阶 的 附加 项 ， 然 后 使 其 封闭 ， 计 算 量 较 
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A. REER ZOA JE E Vei ib) JI K zn Jim Uit Sh TE ZR CDU PR. HERR Boussinesq 假设 ， 不 可 
压缩 流体 的 雷诺 消 流 应 力 可 表示 为 : 











— Ju; Iu, 
—pu,u;-—-—pibg du o (6-11-2) 


f Iz, dz, 














这 样 im D dh E RA AA R ER BILE RAT AE F A 8 us DLE Lo RR D 5 73 e 
数目 可 分 为 零 方程 、 一 方程 及 二 方程 模型 等 ， 其 中 两 方程 的 ke 系列 模型 在 工程 中 应 用 较为 
广泛 ， 其 计算 量 较 小 ， 计 算 周期 较 短 ， 经 济 性 较 好 。 

搅拌 签 内 雷诺 平均 方法 的 求解 过 程 可 分 为 前 处 理 ; @ 求 解 ; @@ 后 处 理 三 个 部 分 : 

CD 前 处 理 : 主要 包括 建立 搅拌 答 内 流体 域 、 撑 拌 轴 、 桨 叶 、 内 构件 等 实体 模型 ， 然 后 
划分 网 格 ， 设 定 边界 条 件 和 初始 条 件 。 

图 6-11-1(a) 给 出 了 搅拌 釜 内 多 重 参考 坐标 系 方法 内 、 外 区 域 的 划分 原则 ， 其 中 包含 搅 
拌 浆 的 区 域 为 内 区 域 ， 采 用 旋转 参考 坐标 系 处 理 。 其 余 区 域 为 外 区 域 ， 采 用 静止 参考 坐标 系 
求解 。 图 6-11-1(b〉 给 出 了 搅拌 桨 叶 表 面 的 网 格 分 布 。 
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图 6-11-1 搅拌 釜 内 多 重 参考 坐标 系 的 选择 和 抄 拌 桨 叶 的 网 格 分 布 图 





HFE CFD 模型 的 离散 格式 和 网 格 密度 分 布 对 模拟 结果 有 重要 影响 。 离 散 格 式 一 般 尽 
可 能 采用 二 阶 及 以 上 的 格式 。 合 理 有 效 的 网 格 密度 分 布 也 是 构建 搅拌 釜 CFD 模型 的 重要 步 
又 。Deglon 等 (对比 了 四 种 网 格 密度 (分 别 约 3 万 、23 万 、80 万 和 190 万 ) 下 实验 室 规模 
搅拌 钨 的 CFD 模拟 结果 ， 发 现 过 于 稀 玻 的 网 格 不 能 准确 捕捉 到 流 场 的 特性 。 对 某 30m? 工业 
Aag CFD 模型 的 网 格 进行 了 分 析 ， 在 完全 汕 流 情况 下 ，CFD 模型 的 总 网 格 数 在 
800 万 一 1000 万 时 ， 计 算 结 果 较 好 。 

© 求解 : 对 于 工业 搅拌 答 而 言 ， 因 CFD 模型 的 网 格 数量 较 大 ， 其 求解 需要 在 高 性 能 计 
算 集群 上 进行 。 目 前 比较 常用 的 模式 是 采用 多 个 计算 服务 器 构成 并 行 计算 系统 ， 各 服务 器 由 
两 路 或 四 路 多 核心 CU、 服务 器 级 的 主板 、 内 存 、 硬 盘 等 构成 ， 服 务 器 间 由 高 速 网 络 〈 如 
千 兆 /万 兆 网 、Infiniband 高 速 网 等 ) 连接 构成 高 速 并 行 计 算 系 统 。 

© 后 处 理 : CFD 模型 的 求解 收敛 后 ， 需 要 在 图 形 工作 站 中 进行 后 处 理 操作 ， 以 获得 搅 


拌 釜 设计 和 优化 过 程 中 所 需要 的 数据 。 
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采用 CFD 模拟 一 般 可 以 得 到 如 下 的 数据 : 

中 搅拌 桨 叶 的 功率 数 。 该 数 决定 搅拌 器 电机 功率 的 大 小 ， 可 对 CFD 模型 中 桨 叶 表 面 的 
受 力 进 行 积分 得 到 。 

C 搅拌 桨 叶 的 流量 数 。 该 数 可 通过 对 浆 叶 端 部 处 的 环形 截面 上 的 速度 积分 获得 。 

© 搅拌 你 内 的 总 体 流 型 。 在 CFD 模型 中 取 不 同 空间 位 置 处 的 截面 ， 由 速度 分 布 图 可 观 
察 到 签 内 的 总 体 流 型 。 图 6-11-2 给 出 了 两 层 宽 叶 踊 型 浆 和 曲面 涡轮 桨 搅拌 釜 内 竖 直 截面 的 
流 型 分 布 ， (a) 为 两 挡 板 中 间 截 面 ， b) 为 挡 板 所 在 截面 。 该 速度 分 布 图 可 用 来 判断 
签 内 有 无 流动 的 “ 死 区 ”， 为 搅拌 铭 内 的 桨 型 布置 和 优化 提供 指导 和 参考 。 

D 搅拌 签 内 的 注 流 特性 分 布 。 结 合 釜 内 的 速度 分 布 和 满 流 特性 分 布 ， 可 确定 签 内 俊 化 
剂 的 加 入 口 位 置 、 物 料 的 进出 口 位 置 等 。 

O 搅拌 你 内 的 混合 过 程 和 混合 时 间 。 釜 内 混合 过 程 的 模拟 需要 采用 非 稳 态 的 模型 进行 ， 
进而 可 求 出 混合 时 间 的 数值 。 该 问题 在 质量 传递 的 模拟 部 分 有 详细 介绍 。 

© 搅拌 你 内 的 压力 分 布 。 通 过 提取 釜 内 浆 叶 表面 的 压力 分 布 ， 结 合 固体 力学 的 有 限 元 
方法 ， 可 对 搅拌 桨 叶 和 搅拌 轴 的 受 力 特性 进行 分 布 ， 校 核 机 械 设 计 方 案 ， 为 搅拌 器 的 可 靠 、 
稳定 运行 提供 保证 。 此 部 分 内 容 在 12 章 搅拌 称 的 放大 中 有 详细 叙述 。 







































































US NE 液 相 速度 /ms” 
液 相 速度 m «s C pp 3.00 
3.00 EE " 2.70 
209 240 
x T 
jan E 
| e | 120 
1.20 “= 
0.90 0.90 
0.60 0.60 
i 0.30 i 0.30 
0.00 0.00 

















@ (b) 
图 6-11-2  SibESEPSPSEE Eg En 89 70523 73 A E] 


综 上 所 述 ， 利 用 雷诺 平均 的 CFD Zr1E n] EU Bf S B VEYERUVUL TO Te Ded SIRE. XJ 
于 部 分 工业 过 程 ， 甚 至 可 采用 CFD 模型 和 方法 直接 设计 工业 搅拌 器 ， 避 免 由 “小 试 - 中 试 - 
放大 ”过 程 可 能 引入 的 误差 。 

(2) LES 方法 ”在 搅拌 鑫 内 应 流动 能 等 庙 流 特性 的 预测 方面 ， 雷 诺 平 均 方 法 存在 明显 的 
缺陷 ， 其 模拟 值 明显 低 于 实验 测试 结果 [2 雪 。 当 搅拌 鑫 内 流 场 比较 复杂 时 ， 比 如 搅拌 桨 叶 与 
钨 内 构件 相互 作用 或 多 层 浆 相互 作用 较 强 时 ， 其 流动 特性 的 模拟 结果 也 与 实际 情况 存在 较 大 
52507, Aye RANS 方法 的 这 些 缺 陷 ， 近 十 多 年 来 ， 许 多 研究 者 已 逐步 开始 采用 大 涡 模 
拟 方法 。 

大 涡 模 拟 方法 的 基本 思想 是 通过 滤波 把 流 场 中 所 有 变量 分 成 大 尺度 和 小 尺度 量 ,， 对 大 尺 
度量 进行 直接 求解 ， 小 尺度 量 采 用 亚 格子 模型 (SGS) 进行 模 化 。 机 理 如 下 : 动量、 能量 及 
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其 他 被 动 标量 主要 被 大 涡 输送 。 大 涡 依赖 于 所 研究 流动 问题 的 边界 条 件 及 几何 形状 ， 且 呈现 
高 度 各 向 异性 ， 小 涡 不 太 依 赖 流动 几何 形状 ， 接 近 各 向 同性 且 具 有 普遍 性 ， 寻 找 一 个 普 适 的 
模型 〈 亚 格子 模型 ) 对 小 涡 进 行 模拟 具有 更 高 的 可 行 性 。 因 此 ， 对 于 与 几何 结构 及 边界 条 件 
密切 相关 的 大 尺度 结构 ， 大 涡 模 拟 可 获得 其 真实 的 结构 状态 ， 而 对 于 接近 于 各 向 同性 的 小 尺 
度 结构 ， 若 选择 合理 的 亚 格子 模型 ， 大 涡 模 拟 结果 仍 比 较 准确 。 

大 涡 模 拟 对 搅拌 鑫 内 复杂 流 场 清流 特性 的 模拟 结果 与 实验 数据 吻合 较 好 。 图 6-11-3 为 
双 层 Rushton 1A E Je fit PE 48 VJ. 30" 相 位 时 速度 和 满 流动 能 分 布 图 ， 图 (a) 为 PIV 实验 测试 
结果 ,图 (b) 为 LES 模拟 结果 。 可 以 看 出 ，LES 方法 基本 上 再 现 了 两 涡轮 桨 的 相互 作用 和 
能 量 传递 特性 ， 青 结合 叶片 旋转 过 程 中 不 同 相 位 处 的 模拟 结果 ， 即 可 绪 得 尾 涡 和 满 流 动能 的 
动态 传递 特性 。 但 是 大 涡 模拟 的 计算 量 比 雷诺 平均 方法 要 高 约 一 个 量 级 ， 目 前 只 有 少数 研究 
者 采用 LES 方法 计算 工业 反应 器 内 的 复杂 流 场 。 随 着 计算 机 科学 的 迅速 发 展 ，LES 方法 非 
常 有 潜力 成 为 工业 设计 和 应 用 中 的 满 流 数值 模拟 方法 。 
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6-11-3 XÆ Rushton ims £6 3 fé PESE FJ. 30? 相位 时 速度 和 灌流 动能 分 布 图 


(3) DNS 方法 ”直接 数值 模拟 方法 对 洪流 脉动 的 所 有 尺度 直接 求解 ， 最 小 网 格 尺度 应 
小 于 耗 散 尺度 ， 所 需 网 格 数目 及 计算 量 较 大 ， 目 前 主要 集中 在 研究 简单 流动 和 低 雷 诺 数 下 搁 
拌 釜 内 的 流动 方面 ， 因 此 ， 利 用 DNS 方法 研究 工业 搅拌 答 内 高 雷诺 数 的 流体 流动 目前 仍然 
RKKA, 


11.1.2 多 相 流 场 


多 相 流动 的 数值 模型 基本 上 可 以 分 为 两 类 : 一 类 将 流体 相 视 为 连续 介质 ， 将 颗粒 相 视 为 
离散 体系 ， 在 拉 格 朗 日 坐标 系 下 分 析 颗 粒 运动 时 物理 量 的 变化 ， 即 欧 拉 - 拉 格 朗 日 法 或 颗粒 
轨迹 模型 ， 另 一 类 把 流体 和 颗粒 相 均 视 为 同时 充满 流 场 而 且 相 互 作用 的 连续 介质 进行 研究 ， 
称 为 欧 拉 - 欧 拉 模 型 或 双流 体 模 型 。 

多 相 流 数值 模拟 工作 的 重点 是 如 何 准确 描述 流体 相 和 颗粒 相间 的 相互 作用 。 图 6-11-4 
给 出 多 相 流 场 下 相间 耦合 分 类 的 示意 图 。 
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E 6-114 多 相 流 场 下 相间 耦合 分 类 的 示意 图 


欧 拉 - 拉 格 朗 日 方法 主要 用 在 稀 朴 两 相 流动 场合 。 相 间 的 耦合 主要 考虑 离散 相 受 到 连续 
流体 相 的 影响 ， 即 单 向 耦合 ， 部 分 研究 者 采用 不 同方 法 考虑 离散 相对 连续 相 的 作用 即 双 向 耦 
合 [ 习 以 及 离散 颗粒 相 之 间 的 相互 作用 i 外。 图 6-11-5 是 四 斜 叶 浆 启动 过 程 中 固体 颗粒 运动 和 
流 场 分 布 特性 图 ， 其 中 颗粒 的 体积 分 数 为 8%， 效 叶 雷 诺 数 为 1920。 该 数值 模拟 基于 欧 拉 - 
拉 格 朗 日 方法 和 解析 颗粒 模型 ， 尽管 计算 量 较 大 ,但 其 在 研究 颗粒 悬浮 机 理 以 及 改善 相间 作 
用 模型 方面 有 显著 优势 。 
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611-5 欧 拉 - 拉 格 朗 日 方法 计算 的 四 斜 叶 桨 启动 过 程 中 颗粒 位 置 和 流 场 速度 分 布 图 
i 为 搅拌 奖 的 旋转 时 间 ，N 为 搅拌 桨 转速 ，x 为 搅拌 流 场 内 的 流体 速度 ; vw, 为 桨 叶 叶 端 线 速度 


对 于 气 液 多 相 流 体系 ， 相 间 的 作用 尤为 复杂 ， 除 去 相间 的 单 向 及 双向 耦合 ， 还 包含 三 向 
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耦合 〈 分 散 相 通过 扰动 连续 相 而 对 分 散 相 产生 作用 ) 以 及 四 向 耦合 〈 分 散 相 通过 碰撞 对 分 散 
相 产 生 作 用 ) 等。Cai 550-52 IJI PIV 技术 对 相间 的 四 向 耦合 进行 了 实验 测试 ， 发 现 对 于 单 
个 气泡 而 言 ， 在 高 雷诺 数 区 域 ， 忠 力 系 数 随 着 雷诺 数 的 增 大 而 增 大 ; 对 于 流体 中 上 升 的 连接 
型 气泡 而 言 ， 在 相同 当量 直径 (等 体积 球形 直径 〉 条 件 下 ， 连 接 型 气泡 的 上 升 速度 与 单个 
泡 的 上 升 速度 基本 相同 ， 且 气泡 在 竖 直 投影 方向 上 的 直径 相 比 于 当量 直径 而 言 更 适合 做 连 ii 
型 气泡 上 升 速 度 的 特征 尺寸 。 此 外 ， 跟 随 气 泡 的 存在 会 对 连接 在 一 起 的 气泡 形状 产生 影响 ， 
同时 还 需要 将 气泡 表面 的 是 否 可 滑 移 特 性 考虑 到 模型 当中 。 

随 着 离散 相 质量 或 体积 分 数 的 增加 ， 欧 拉 - 拉 格 朗 日 方法 中 求解 离散 相 所 需 的 计算 量 大 
幅 增加 ， 此 时 ， 采 用 欧 拉 - 欧 拉 方 法 处 理 多 相 体系 是 目前 比较 可 行 的 一 种 手段 ， 其 控制 方程 
如 下 : 
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欧 拉 - 欧 拉 方 法 中 ， 相 间 耦 合 的 准确 描述 至 关 重 要 。 除 了 需 考虑 与 欧 拉 - 拉 格 朗 日 类 似 的 
两 向 耦合 外 ， 还 需 考虑 离散 相 所 致 的 连续 相 扰动 对 离散 相 的 作用 和 离散 相间 的 相互 作用 ， 即 
近年 来 研究 的 三 向 和 四 向 耦合 等 热点 问题 ， 如 图 6-11-4 所 示 。 

对 于 气 液 多 相 搅拌 签 ， 采 用 群体 平衡 模型 (PBM) 可 对 釜 内 的 气 含 率 、 气 泡 尺 寸 分 布 
ETT TNT], ， 典 型 截面 内 不 同 尺 十 气泡 的 分 布 如 图 6-11-6 所 示 。 在 该 类 搅拌 器 配置 下 ， 人 驹 
内 大 多 数 气 泡 的 直径 均 小 于 5. 5mm。 底 搅拌 桨 为 HEDT 径 向 流 奖 ， 浆 叶 排 出 的 射流 遇 丛 壁 
后 分 为 上 、 下 两 个 循环 区 域 (该 区 域 的 气泡 直径 最 小 ) 。 


















































6116 气 液 搅 拌 笔 内 竖 直 截面 内 不 同 尺寸 气泡 的 分 布 图 


综 上 所 述 ， 对 于 不 同 相 分 率 的 多 相 搅 拌 釜 而 言 ， 在 合理 的 相间 作用 和 耦合 模型 下 ， 
采用 CFD 方法 可 获得 比较 满意 的 宏观 参数 ， 例 如 固 液 搅拌 低 内 的 临界 悬浮 转速 、 气 液 搅 
拌 移 内 的 总 体 气 含 率 、 局 部 气 含 率 等 ， 进 而 为 多 相 搅 拌 移 的 工业 设计 和 优化 提供 指导 和 
参考 。 
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1.2 搅拌 医 内 浓度 场 的 CFD 模拟 


搅拌 多 内 质量 传递 的 CFD 模拟 一 般 可 分 为 互 溶 体系 的 相 内 质量 传递 和 分 散 体 系 〈 如 气 
泡 、 液 滴 、 颗 粒 等 ) 的 相 际 质量 传递 两 类 。 


11.2.1 相 内 质量 传递 


相 内 质量 传递 过 程 模 拟 时 通常 将 其 简化 为 被 动 标量 的 输 运 过 程 ， 即 只 考虑 搅拌 侈 内 瞬 态 
速度 场 对 标量 输 运 的 影响 ， 忽 略 标量 输 运 对 流 场 的 影响 ， 从 而 将 两 者 解 耦 。 标 量 输 运 的 控制 
方程 如 下 : 


? (gC)4 一 (pC) - 2 Rc S (6-11-4) 
Ba 9r, 5 ia bd 





J 


其 中 ，Sc 是 标量 的 源 项 ; DT EREDITIERA. 

由 上 可 知 ， 搅 拌 答 内 动量 传递 CFD 模拟 结果 对 标量 传递 过 程 的 预测 有 至 关 重 要 的 有 影响。 
张 国 娟 [5] 、 闵 健 (9] Yeoh 等 0 中 分 别 采用 RANS 和 LES 方法 处 理 搅拌 竹 内 的 动量 传递 过 
程 ， 进 而 求解 示 踪 剂 的 质量 传递 过 程 ， 可 获得 搅拌 鑫 内 物料 在 不 同时 刻 和 不 同 空间 位 置 上 的 
浓度 分 布 ， 如 图 6-11-7 所 示 ， 并 可 计算 出 釜 内 物料 的 混合 时 间 。 








(a) 1 图 (b) 5 图 (c) 15 圈 
图 6-11-7 涡轮 桨 搅拌 笔 竖 直 平面 内 不 同 搅拌 圈 数 下 标量 的 浓度 分 布 图 





对 于 单 层 Rushton 涡轮 、 单 层 及 多 层 CBY KKE mA. RHEE ke 模型 和 多 重 参 
考 系 法 ,将 速度 场 与 浓度 场 方 程 分 开 进行 求解 ,计算 的 混合 时 间 与 实验 数据 吻合 较 好 tS,10]。 
和 釜 内 物料 的 混合 过 程 主要 由 流体 流动 所 控制 。 加 料 点 和 监控 点 位 置 对 混合 时 间 的 影响 与 铭 内 
的 流 场 密 不 可 分 。 但 是 ,在 双 层 Rushton 涡轮 搅拌 签 内 ,由 于 上 、 下 两 层 桨 形成 了 四 个 流 
JFK, RH RANS 方法 模拟 的 混合 时 间 的 相对 误差 为 95%。 改 用 LES 方法 后 ， 混 合 时 间 
的 模拟 值 与 实验 结果 吻合 良好 ， 平 均 相 对 误差 在 13% 以 内 [中 。 这 是 因为 在 该 流 型 上 下 两 层 
桨 间 物 质 的 交换 主要 是 靠 大 尺度 的 旋涡 来 完成 的 ， 而 LES 方法 可 以 较为 准确 地 模拟 抄 拌 多 
内 不 同 尺度 旋涡 的 相互 作用 及 传递 过 程 。 


11.2.2 相 际 质量 传递 


对 于 相 际 质量 传递 而 言 ， 由 于 分 散 体 系 具有 复杂 的 相 界 面 及 演化 过 程 ， 通 常 需要 综合 搅 
拌 钨 内 分 散 体系 的 流 场 特 性 和 相 际 传 质 模型 进行 处 理 。 在 此 仅 以 气 液 两 相 搅拌 鑫 为 例 来 综述 
其 数值 模拟 的 研究 进展 。 
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气 液 两 相 搅 拌 签 内 容积 传 质 系数 ka 的 计算 对 于 质量 传递 过 程 至 关 重 要 。 对 于 相 界 面 < ， 
一 般 根据 气泡 的 Sauter 平均 直径 d» 和 签 内 的 局 部 气 含 率 a, 求 得 ， 即 4a 一 6a,/d3z。 由 动量 传递 
部 分 可 知 ， 气 液 搅拌 侈 内 气泡 的 行为 包含 聚 并 、 破碎 等 现象 ， 比较 复杂 ， 目前 常 采用 群体 平衡 
模型 来 模拟 气泡 的 行为 ， 据 此 可 较为 准确 地 获得 相 界 面 a 的 数值 。 液 相传 质 系数 &1 的 计算 方 
面 ， 常 用 的 模型 有 Higbie 渗透 模型 、Danckwerts 表面 更 新 模型 和 部 分 改进 模型 011， 

(D 基于 Higbie 渗透 模型 和 各 问 同 性 濡 流 的 Kolmogorov 长 度 尺度 理论 ，kLi 的 计算 式 可 
































表示 如 下 : 
2 2 (: ) 
k JD 1 二 (6-11-5) 
m a 
Hh, e 为 濡 流动 能 速率 ; v 为 流体 的 运动 禁 度 ; Ry 为 传 质 系数 ; DL 为 扩散 系数 ;+ 
为 传 质 时 间 。 
© 基于 表面 更 新 理论 、 平 均 气 泡 尺 寸 和 平均 滑 移 速度 ，Ar 的 计算 式 可 表示 如 下 : 
Duv 
Ed Ec (6-11-6) 
bs 
其 中 ,wv 为 气泡 滑 移 速度 ; du 为 气泡 直径 。 
Q 基于 涡 核 模型 的 &1 的 计算 式 可 表示 为 : 
tu =K JD. (E) (6-11-7) 
RB. e 为 液 相 动力 黏度 ; K 为 模型 常数 ， 取 0. 4。 
© 基于 刚性 气泡 体 和 层 流 边界 层 理论 ,ki 的 计算 式 可 表示 为 : 
u 1/2 
m =e (3>) D?3,-V6 (6-11-8) 
d ys 


式 中 ,DL 为 扩散 系数 ; c 为 模型 常数 ， 取 0. 6, 

Ranganathan 等 [2 基于 双流 体 模 型 、 群 体 平 衡 模 型 和 上 述 4 种 传 质 模型 对 双 层 
Rushton 涡轮 浆 搅 拌和 釜 内 的 流动 及 传 质 特性 进行 了 数值 模拟 ，4 REPE OBS HERE B 8 ILS GC 
Suc Ec ERU MUNI UIS 





图 6-11-8 ET EX 4 种 kl 计算 式 和 CFD 方法 获得 的 











XXE Rushton 涡轮 桨 搅拌 笔 内 竖 直 截面 内 的 液 相 传 质 系数 
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等 55 的 实验 结果 进行 了 对 比 ， 认 为 滑 移 速度 模型 和 涡 核 模型 模拟 的 液 相传 质 系 数 Ar 与 实验 
数据 吻合 良好 。 该 结论 与 鼓 泡 塔 反应 器 的 结果 一 致 ， 可 以 为 工业 搅拌 多 内 相 际 质量 传递 问题 
的 数值 模拟 提供 指导 和 参考 。 

















1.3 搅拌 驮 内 温度 场 的 CFD 模拟 


采用 数值 方法 通过 计算 机 求解 各 类 热量 传递 问题 已 被 广泛 运用 在 多 种 过 程 工业 中 ， 但 是 
到 目前 为 止 ， 只 有 少量 研究 者 采用 数值 方法 研究 搅拌 黎 内 的 热量 传递 问题 。 

对 于 搅拌 釜 内 层 流 流动 问题 ， 采 用 CFD 方法 可 以 方便 获得 每 内 温度 场 的 时 间 及 空间 分 
布 、 近 辟 区 温度 、 边 界 层 的 厚度 、 局 部 传 热 系数 、 平 均 传 热 系数 等 参数 ， 是 与 实验 测试 结果 
VA Rap, 

Ait PE A8 P Vb n AK s AN d vL S] HE. RIRU], Zakrzewska 5&U5Jxf Rush- 
ton 146 J WE PE AE VA ds Vic De F B 3 5c P xe IR] BL ETT Y AURR M, ERAT 8 bun vii , 
包括 : be. RNG ke, realizable k-e, Chen-Kim k-e 、 优 化 的 Chen-Kim k-e、k-w、SST k-w 
和 RSM。 搅 拌 允 底部 为 碟 形 封 头 ，T 工 = 互 =0.158m， 标 准 挡 板 配置 ， 了 一 0.323 开 ，C 王 
0.333H . Re—27000, CFD 模型 采用 两 种 网 格 密度 ， 网 格 数 分 别 为 340k 和 90k。 文 中 首先 
对 搅拌 签 内 的 传递 特性 进行 了 定量 的 对 比 和 分 析 ， 在 此 基础 上 研究 热量 传递 的 特性 。 结 果 表 
明 ， 浆 叶 排 出 流 区 满 流 动能 的 预测 值 偏 低 ， 进 而 影响 了 传 热 系数 的 数值 。 标 准 &-e 、 优 化 的 
Chen-Kim k-e 和 SST k-w 模型 的 模拟 结果 与 实验 数据 吻合 较 好 ， 如 图 6-11-9 所 示 ， 该 结论 可 
为 油 流 状态 下 工业 搅拌 鑫 内 传 热 问题 的 数值 模拟 提供 指导 和 参考。 
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6-11-9 两 种 网 格 密度 下 8 种 消 流 模型 预测 的 传 热 系数 的 轴 向 分 布 图 
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11.4 搅拌 竹内 反应 过 程 的 CFD 模拟 


化 学 反应 基本 上 发 生 在 微观 和 分 子 尺度 上 ， 使 得 工业 规模 的 搅拌 钨 内 化 学 反应 的 描述 非 
常 复杂 。 目 前 工程 中 常用 的 雷诺 平均 方法 的 网 格 尺 度 无 法 求解 到 化 学 反应 的 尺度 ， 研 究 者 通 
常 对 化 学 反应 过 程 进 行 模型 化 处 理 ， 并 加 入 到 控制 方程 的 源 项 中 ~23]。 
热量 和 质量 传递 等 “三 传 ” 过 程 的 CFD 结果 是 化 学 反应 数值 模拟 的 基 














fill, Chiu 等 3 基于 相 内 的 质量 传递 过 程 模拟 了 工业 乙 氧 基 化 反应 器 内 反应 物 的 浓度 分 布 。 
Rudniak 等 L? 呈 同时 考虑 了 工业 搅拌 竹内 的 “三 传 一 反 ” 过 程 ， 采 用 简化 模型 处 理 质量 传递 
过 程 ， 忽 略 了 离散 相 在 釜 内 粒 径 分 布 的 影响 ， 其 模拟 得 到 的 石膏 水 解 反应 时 搅拌 釜 内 温度 和 
浓度 分 布 如 图 6-11-10 所 示 。 从 中 可 知 ，CFD 模型 计算 的 温度 分 布 与 实验 数据 吻合 良好 ， 利 
用 模拟 结果 很 容易 发 现 搅拌 多 内 局 部 温度 过 高 区 域 ， 进 而 为 工业 设计 和 操作 提出 改进 、 预 警 

































或 调控 方案 。 
340 r —— 实验 值 333.73 ! 
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6-11-10 ”搅拌 笔 内 石 襄 水 解 


0.12 [ 


t/s 








反应 时 温度 TR 和 产物 浓度 ai1 分 布 图 


Al: £—585s, 2D/3D CFD 混 合 模型 











CAo=2kmolm 3; Cgg-Cco70.04kmol-m? 
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一 一 一 一 忽略 微观 混合 的 预测 值 

CAo=lkmolm 3; Cgo7Cco-0.02kmol m ? 
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图 6-11-11 措 拌 鑫 内 加 料 特性 和 微观 混合 对 产物 选择 性 的 影响 规律 
Xs 为 离 集 指数 ;三 为 反应 时 间 ; Cao，Cpo，Coeo 为 搅拌 多 内 物料 的 初始 浓度 


关于 微观 混合 效应 对 CFD 模拟 结果 的 影响 ，Baldyga SEL X fit PE 48 PALO £3 38 48 cw 
体系 〈 酸 碱 中 和 反应 及 氯 乙 酸 乙 酯 水 解 反应 ) 进行 了 数值 模拟 ， 如 图 6-11-11 所 示 。 在 反 
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应 热力 学 和 动力 学 数据 准确 的 情况 下 ，CFD 模型 可 以 比较 准确 地 预测 加 料 浓度 和 速率 对 
产物 选择 性 的 影响 规律 ， 但 是 忽略 微观 混合 效应 的 CFD 模拟 结果 与 实验 数据 偏差 很 大 ， 
即 微观 混合 相关 模型 需要 加 入 到 常用 的 CFD 模型 中 ， 而 这 往往 被 许多 研究 者 忽略 或 简化 
处 理 。 

因此 ， 目 前 对 搅拌 多 内 化 学 反应 的 数值 模拟 可 提供 反应 物 浓度 分 布 、 温 度 分 布 、 搅 拌 桨 
布置 方式 等 宏观 的 定性 结论 ， 对 微观 混合 及 化 学 反应 的 模型 化 还 需要 进一步 研究 。 
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搅拌 釜 的 放大 是 一 个 非常 复杂 的 过 程 ， 由 于 搅拌 所 涉及 的 工艺 过 程 种 类 繁多 ， 所 处 理 的 
物料 体系 也 是 多 种 多 样 ， 有 低 黏 度 单 相 液 相 液 体 的 混合 ， 也 有 高 黏度 、 非 牛顿 、 多 相 复 杂 体 
系 ， 不 同 的 工艺 过 程 对 搅拌 与 混合 的 要 求 千 差 万 别 。 对 于 低 黏度 单 相 液体 的 混合 ， 实 验 及 理 
论 方面 的 研究 已 较为 完善 ， 搅 拌 铭 的 放大 和 设计 方法 日 趋 守备， 一些 纯 物 理 混合 的 工艺 过 程 
已 能 实现 无 级 放大 。 但 对 于 伴 有 复杂 反应 、 强 反应 热效应 等 的 工艺 过 程 ， 要 实现 无 级 放大 还 
有 相当 大 的 难度 ， 只 能 适当 减少 中 间 放 大 的 过 程 〈 如 工业 试验 等 )。 对 于 高 条 度 、 非 牛顿 、 
多 相 复 杂 体 系 ， 理 论 方面 的 研究 还 不 够 完善 ， 特 别 是 对 于 工业 过 程 中 常见 的 高 相 含 率 多 相 体 
系 相 间作 用 的 机 理 、 复 杂 体 系 流 变 规 律 认 识 不 足 ， 对 复杂 体系 搅拌 驹 的 放大 和 设计 还 需 借助 
大 量 的 实验 研究 和 相关 的 工程 经 验 ， 并 需 经 逐 级 放大 才能 完成 。 

对 于 一 个 新 产品 的 开发 ， 往 往 需要 首先 建立 小 规模 的 实验 装置 ， 然 后 建立 全 流程 的 中 试 
装置 ， 并 优化 金 体 结构 、 搅 拌 器 结构 和 操作 参数 ， 然 后 再 根据 实验 结果 ， 采 用 放大 技术 进行 
工业 试验 和 大 规模 工业 生产 搅拌 鑫 的 设计 。 对 于 现 有 生产 装置 ， 有 时 为 扩大 生产 规模 ， 也 需 
将 现 有 较 小 规模 的 搅拌 多 进行 放大 。 

搅拌 钨 放大 时 ， 由 于 大 、 小 两 搅拌 钨 在 搅拌 同 种 流体 时 不 能 同时 保持 几何 相似 ， 流 体 运 
动 相似 和 流体 动力 学 状态 相似 ， 因 而 在 放大 时 就 不 能 使 大 、 小 签 两 系统 中 所 有 的 流量 关系 ， 
剪 切 速率 关系 以 及 其 他 搅拌 参数 都 保持 不 变 。 例 如 ， 若 要 保持 几何 相似 的 大 、 小 两 个 搅拌 仪 
中 流体 动力 学 状态 相似 ， 就 要 保持 惯性 力 、 番 性 力 、 重 力 、 界 面 张 力 等 作用 力 之 比 为 常数 即 
保持 大 、 小 两 答 的 雷诺 数 、 厚 劳 德 数 、 韦 伯 数 等 保持 不 变 ， 这 就 要 求 大 、 小 两 釜 必 须 满 足下 
述 关 系 : 














































































































ND 二 ND 所 [ 雷 诺 (Reynolds) 数 相等 ] 
NADA 一 ND 大 [ 弗 劳 德 (Froude) 数 相等 ] (6-12-1) 
ND 处 — ND. [518 Weber) HAS ] 
显然 ， 这 些 关 系 是 相互 矛盾 的 。 就 是 说 ， 在 流体 惯性 力 、 黏 性 力 、 重 力 和 界面 张力 同时 
影响 流体 运动 状态 的 情况 下 ， 在 几何 相似 的 条 件 下 ， 对 同 种 流体 达到 动力 相似 是 根本 不 可 
能 的 。 





12.2 捞 拌 获 放 大 的 准则 及 方法 
当前 ， 较 完善 的 搅拌 侈 放大 方法 是 ， 首先， 在 几何 相似 条 件 下 ， 分 析 各 搅拌 参数 间 的 变 
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化 关系 ; 然后 ， 根 据 具体 搅拌 过 程 的 特性 ， 确 定 放大 准则 ; 最 后 ， 再 对 过 程 效 果 及 经 济 性 进 
行 综合 评价 ,修正 某 些 儿 何 条 件 ， 完 成 搅拌 铭 的 放大 设计 。 

一 些 搅 拌 器 制造 厂家 根据 所 要 求 搅拌 的 过 程 特性 ， 如 对 于 均 相 混合 体系 ， 需 要 混 匀 时 间 
的 长 得， 被 混合 液体 的 密度 差 、 黏 度 ， 需 要 传 热 速率 的 高 低 等 ， 如 对 固 液 悬浮 体系 ， 需 要 固 
体 颗粒 的 悬浮 程度 或 固体 颗粒 分 布 的 均匀 程度 ， 颗 粒 沉降 速度 的 大 小 等 ， 将 对 不 同 搅拌 程度 
的 需要 ， 规 定 了 搅拌 强度 的 若干 等 级 ， 对 于 不 同 的 搅拌 鑫 容积 及 不 同 的 抄 拌 程度 等 级 ， 都 有 
依据 经 验 编制 好 的 搅拌 转速 及 搅拌 功率 以 供 选 用 0 5 。 









































12.3 几何 相似 放大 时 搅拌 性 能 参数 的 变化 关系 


几何 相似 要 求 大 、 小 搅拌 你 间 各 对 应 的 线性 斥 才 成 比例 。 因 此 ， 当 大 侈 体积 确定 后 ， 根 
据 与 小 爹 几 何 相 似 条 件 ， 大 釜 直径 、 高 度 、 叶 轮 直 径 、 叶 片 宽 度 、 叶 轮 安 装 位 置 、 挡 板 等 尺 
才 便 可 决定 了 。 这 样 ， 放 大 的 主要 问题 便 归结 到 确定 大 釜 的 转速 。 

在 几何 相似 的 条 件 下 ， 大 釜 转速 可 表示 为 ， 

















(6-12-2) 


AF, n 称 做 放大 指数 ，n 一 般 在 2/3—1 之 间 ， 依 据 过 程 类 别 而 定 。 

Fk n =1 进行 放大 ， 表 明 在 几何 相似 的 大 、 小 釜 中 ,搅拌 的 叶 端 线 速度 或 单位 体积 的 扭 
和 矩 是 相同 的 ， 即 保持 叶 端 速度 相等 进行 放大 。 

TE n —2/3 进行 放大 ， 表 明 在 几何 相似 的 大 、 小 釜 中 ,单位 体积 功率 是 相同 的 ， 即 保持 
单位 体积 功率 相等 进行 放大 。 

表 6-12-1 列 出 了 在 几何 相似 放大 时 ， 分别 保持 不 同 搅拌 性 能 参数 为 常数 时 ， 其 他 一 些 
参数 的 变化 情况 。 























































































































表 6-12-1 搅拌 釜 放大 时 搅拌 参数 的 变化 
搅拌 性 能 参数 实验 规模 0. 019m? 工业 规模 2. 37m? 
功率 消耗 (P) .0 125 3125 25 0.2 
单位 体积 功率 消耗 (P/V) 1.0 1.0 2.5 0.2 0. 0016 
转速 (N) .0 0. 34 1.0 0.2 0. 04 
叶轮 直径 CD) 1.0 5.0 5.0 5.0 5.0 
叶轮 排出 流量 CQ) no 42.5 125 2.5 5.0 
单位 体积 排出 流量 (Q/V) 1.0 0. 34 1.0 0.2 0. 04 
叶 端 速度 (xDN) .0 1.7 5.0 1.0 0. 2 
雷诺 数 (Re 二 D? Np/p) 1.0 8.5 25.0 5.0 1.0 
i Vici E RI COO .0 2. 94 1.0 5.0 25 
从 表 中 可 看 出 ， 当 保持 单位 体积 功率 消耗 P/V 为 常数 时 ， 转 速 下 降 ， 单 位 体积 的 排出 


流量 下 降 ， 叶 端 线 速度 增加 ， 和 雷诺 准 数 增加 。 
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当 保 持 单位 体积 排出 流量 Q/V 为 常数 时 ， 搅 拌 器 转速 也 保持 常数 ， 使 得 满 流 混合 时 间 
不 变 ， 但 单位 体积 功率 消耗 P/V 随 搅 拌 器 直径 的 平方 而 大 幅度 增加 ， 这 在 实际 应 用 中 是 不 
采用 的 。 

若 保 持 叶轮 的 叶 端 速度 为 常数 时 ， 则 转速 及 单位 体积 功率 消耗 P/V 都 减 小 ， 单 位 体积 
排出 流量 显著 降低 ， 混 合 时 间 显著 增长 。 

若 保持 雷诺 数 Re 为 常数 时 ， 除 单位 体积 功率 消耗 P/V 非常 小 外 ， 几 乎 其 他 所 有 各 参 
数 都 降低 ， 显 然 导致 混合 时 间 大 幅度 地 增长 ， 这 在 搅拌 过 程 放 大 中 是 不 切实 际 的 、 不 可 采 
用 的 。 

总 之 ， 儿 何 相似 放大 时 ， SARAT: 混合 时 间 增 长 ， 同 时 ， 循 环 时 间 的 标准 方差 也 增 
加 。 此 外 ， 大 允 中 叶轮 区 的 最 大 剪 切 速度 率 增 加 ， 而 平均 剪 切 速率 降低 六 。 























12.4 互 溶液 体 混合 过 程 的 放大 


两 种 或 多 种 液体 进行 混合 时 ， 大 、 小 和 釜 中 循环 时 间或 混合 时 间 的 差别 应 是 主要 考虑 的 因 
素 ， 倘 若 各 种 物料 间 的 密度 、 番 度 还 存在 着 较 大 差异 ， 那 么 还 应 注意 到 过 程 对 釜 内 剪 切 速率 
的 要 求 。 


12. 4.1 几何 相似 放大 


前 已 述 及 ， 若 在 几何 相似 放大 中 保持 混合 时 间 不 增长 ， 则 单位 体积 功率 消耗 需 大 幅度 增 
加 ; 若 保持 单位 体积 功率 消耗 不 变 ， 那 么 放大 后 由 于 搅拌 转速 降低 ， 混 合 时 间 将 增长 。 

工业 应 用 上 有 采用 保持 几何 相似 但 适当 地 降低 搅拌 转速 延长 混合 时 间 的 方法 。 例 如 对 于 
HEI 0. 3m、 搅 拌 器 直径 为 0. 1m 的 六 叶 涡 轮 、 混 合 时 间 为 15s 的 混合 装置 放大 到 直径 为 
1. 8m 的 搅拌 釜 时 ， 可 以 将 混合 时 间 延 长 两 倍 即 取 45s， 相 应 地 将 搅拌 转速 降低 为 原 转速 的 
1/3， 那 么 ， 放 大 前 后 单位 体积 功率 之 比 为 : 


(P/V /NA D Lv. [LB 
(P/V) 4. -(S5]' E) -($) x (55) zx 
即 单 位 体积 功 增加 了 3396. 
12.4.2 非 几何 相似 放大 


工业 应 用 上 也 常常 采用 非 几 何 相似 放 大 。 例 如 釜 高 与 全 直径 比 可 能 要 从 0.5 至 2.0 或 
2.0 以 上 变化 〈 相 应 地 调整 搅拌 桨 层 数 ); 搅拌 器 直径 与 釜 直 径 之 比 ， 从 过 程 效果 或 经 济 性 
考虑 可 能 在 0. 3 一 0.5 间 变 化 。 其 他 还 可 根据 需要 改变 搅拌 器 叶片 宽度 ， 或 调整 搅拌 器 与 釜 
底 的 距离 等 。 

【 例 6-12-1】 工业 中 已 应 用 的 14m? x 8. 2818 T 为 2440mm， 三 叶 后 弯 式 搅拌 器 直 
径 万 为 1270mm， 叶 片 宽 度 为 165mm， 搅 拌 转速 N 为 130r.min 1， 釜 内 物料 循环 性 能 较 
好 ， 能 满足 过 程 要 求 。 求 反应 多 放大 至 50m3 时 的 尺寸 参数 及 搅拌 转速 。 

已 知 搅拌 器 的 功率 数 Np 二 0.45， 排 出 流量 数 Np 0.225, 液体 密度 按 术 计算 

f£ (OD 1l4m3 釜 内 的 循环 流量 及 单位 体积 功率 ”依据 经 验 式 ， 循环 流量 数 Ngoc = 


Naqp(14-0.16[CT/D)? —1]) —0. 225 X t +0.16 X kal 1 | 一 0. 32 
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TAIR UL Q— Nac ND? —0. 32X130 X 1. 27? —85 (m? * min! ) 

每 内 循环 次 数 为 85 二 14 二 6.07(min-!1) 

I P — NpoN? D? —0. 45 X 1000 x (130/60)? X 1. 27° =15000(W) =15(kW) 
单位 体积 功率 P /V —15/14— 1. 07CKW*m 3) 

(2) 放大 首先 ， 按 几何 相似 放大 。 

放大 比 为 〈507/14)1/3 :1.5 

则 釜 直 径 为 2440 1. 5—3660(mm) 

搅拌 器 直径 为 1270X1.5==1905(mm) 

搅拌 器 叶片 宽度 为 165X1.5==247. 522248(mm) 

若 取 单 位 体积 功率 消耗 相等 为 放大 准则 ， 求 出 转速 为 : 


[OP ?[ 1.07 X50 X1000 E E 
N max = = =]. 68(res7!)=10lremin™! 
N poD? 











0. 45X1000X1. 9055 
此 时 的 循环 流量 应 为 : 
Q—NacND? —0. 32X101 X1. 905? —223(m? * min^!) 
ME P3 EHE SRI —223/50—4. 5(min-1) 


上 述 计 算 表明 ， 若 按 几 何 相 似 放大 ， 保 持 单 位 体积 功率 消耗 相等 时 ,循环 次 数 将 明显 降 
低 ， 但 根据 已 有 生产 经 验 及 对 反应 过 程 的 了 解 ， 若 保持 放大 后 的 搅拌 效果 ， 则 应 保持 大 、 小 
两 反应 釜 的 循环 次 数 接近 。 为 此 ， 可 调整 几何 参数 ， 不 保持 完全 几何 相似 ， 以 得 到 满意 的 过 
程 效果 及 设备 费用 、 操 作 费 用 的 良好 经 济 性 。 

若 提高 大 釜 内 的 物料 循环 次 数 ， 可 有 多 种 方案 供 选择 : 增加 搅拌 器 直径 ;增加 搅拌 转 
速 ; 增加 叶片 宽度 或 增加 叶片 数目 (如 三 叶 改 成 四 叶 ) 等 。 由 于 功率 与 叶片 宽度 的 一 次 方 
(或 小 于 一 次 方 ) 成 比例 、 与 搅拌 转速 的 三 次 方 成 比例 、 与 搅拌 器 直径 的 五 次 方 成 比例 。 所 
以 ,在 功率 增加 不 太 大 的 情况 下 ， 增 加 叶片 宽度 是 比较 有 利 的 ， 至 于 将 叶片 数 由 三 叶 改 成 四 
叶 ， 可 能 会 对 叶片 与 轴 的 连接 带 来 一 些 困难 。 

若 将 叶片 宽度 248mm 增 至 340mm， 将 搅拌 器 直径 由 1905mm 降低 至 1850mm 时 ， 功 
率 数 改 变 为 : 









































340/3660 - 








Np—045X1mc7, 410 62 
IZE AFEA, "PEDIÉGEJG. DRR N pS HE MEA Nap 之 比 将 减少 为 : 
Np _ 0.45 、248_ | 6 
Nap 0.225° 340 
排出 流量 准 数 : 
Np 0. 
Nap 一 一 一 工人 一 0， 42 
循环 流量 数 


Nac —0.42x 14-0 iex (S) 一 1 — 0. 36 
Sem | 1850 | 


dH oM 


6-110 第 6 篇 搅拌 及 混合 


循环 流 


ism 





Q—NaocND? —0.36X101X1.85? —230( m? min 1) 
循环 次 数 为 
230/50—4.6(min !) 
功率 P —0. 625X«1000X (101/60)? X 1. 85? —64000 € W) —64CkW) 

单位 体积 功率 消耗 P/V—64/50—1. 28(KW*m ?) 

可 以 看 出 ， 叶 片 宽 度 增 至 340mm 时 ， 循 环 次 数 则 增 到 4. 6min ! ， 超 过 了 原 14m? 22 
的 循环 次 数 。 因 此 ， 可 以 通过 对 叶 宽 的 调整 或 单位 体积 功率 消耗 的 调整 ， 来 得 到 相同 的 循环 
次 数 。 最 终 采 取 哪 一 种 方法 ， 则 要 根据 具体 情况 定 。 





12.5 气 液 分 散 、 液 液 分 散 过 程 的 放大 


气 液 搅拌 等 放大 后 ， 答 内 剪 切 速率 的 变化 影响 着 气泡 尺寸 的 分 布 。 男 外 ， 签 放大 后 ， 表 
观 气 速 通常 有 增高 的 趋势 。 因 此 ， 若 将 单位 体积 搅拌 功率 保持 相同 时 ， 由 于 大 、 小 和 釜 中 搅拌 
功率 与 气体 膨胀 功 的 相对 比例 发 生变 化 ， 也 影响 到 大 答 中 气泡 尺寸 分 布 的 方差 增 大 。 

还 有 的 研究 工作 表明 中 ， 若 使 大 、 小 签 中 单位 体积 功率 及 表 观 气 速 均 相 同时 ， 大 和 釜 中 
的 气 含 率 及 气泡 平均 直径 都 增 大 。 

一 些 文献 1"" 引 指出 ， 若 放大 时 ， 主 要 考虑 总 体积 传 质 系数 时 ， 那 么 在 表 观 气 速 相 同 的 情 
况 下 ,通过 保持 单位 体积 功率 相等 ， 可 以 达到 大 、 小 签 内 的 传 质 速率 近似 相等 。 

若 气 液 传 质 仅 是 过 程 中 的 一 个 阶段 的 话 ， 那 么 除了 考虑 以 上 因素 外 ， 混 合 效 果 在 总 过 程 
中 经 常 是 起 重要 作用 的 。 

对 于 液 液 分 散 过 程 的 放大 ， 除 了 乳化 液 本 身 的 分 散 、 凝 聚 性 质 以 及 乳化 的 稳定 剂 是 否 存 
在 等 因素 外 ， 搅 拌 签 内 与 剪 切 速率 有 关 的 参数 也 都 会 影响 液 液 分 散 ， 如 当 搅 拌 桨 的 叶 端 线 速 
度 过 高 或 搅拌 釜 内 的 剪 切 速率 过 大 时 ， 将 导致 乳液 液 滴 的 凝 并 。 此 外 ， 釜 内 的 循环 流量 及 循 
环 时间 的 标准 方差 也 影响 着 釜 内 料 液 温度 及 浓度 的 均匀 性 和 液 滴 的 大 小 及 分 布 。 这 些 都 是 放 
大 中 要 考虑 的 因素 [9 。 

如 果 放 大 过 程 的 主要 目标 是 保持 总 体积 传 质 系数 相近 ， 而 不 是 主要 考虑 液 滴 的 尺寸 分 
布 ， 那 么 剪 切 速率 的 变化 及 循环 时 间 的 变化 是 相对 次 要 的 。 

许多 文献 指出 ， 对 液 液 分 散 的 放大 ， 可 以 采取 在 几何 相似 的 条 件 下 ， 保 持 单位 体积 功率 
相等 的 方法 。 

有 液 液 分 散 的 研究 指出 5 ， 者 要 求 大 、 小 每 中 液 滴 的 Sauter 平均 直径 da> 相 等 时 ， 可 
按 几 何 相 似 ， 保 持 单位 体积 功率 相等 进行 放大 ; 若 除 要 求 大 、 小 你 中 的 液 滴 Sauter 平均 
直径 相等 外 ， 还 要 求 液 滴 大 小 分 布 的 方差 相同 时 ， 由 于 在 几何 相似 的 条 件 下 ， 液 滴 直 径 
方差 依 釜 径 的 增 大 而 增 大 ， 则 必须 采用 改变 叶轮 直径 同 允 径 比 等 非 几 何 相 似 的 方法 进行 
UST 

例如 将 容积 为 15ms 的 聚合 签 放 大 到 50m? ， 若 保持 几何 相似 及 单位 体积 功率 相等 进行 放 
大 时 ， 则 放大 后 大 型 搅拌 釜 内 的 粒 径 分 布 与 小 型 爹 内 不 一 致 ， 为 解决 此 问题 ， 采 用 增 大 大 型 
釜 的 叶轮 直径 IR 6-12-2 中 第 3 种 情况 ) ， 以 增 大 大 型 釜 内 叶轮 排出 流量 ， 使 釜 内 粒 径 分 
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HAREA, 
表 6-12-2 ”放大 前 后 搅拌 参数 对 比 

















搅拌 参数 < H/D pi D/T m Re s rum Pr 

AK i CD 15 1.15 1. 27 0. 52 130 3. 50 X 105 11.8 4. 44 8. 64 

放大 后 @ 50 1.15 1. 90 0. 52 99 5. 76» 105 39.0 11.3 9. 84 
放大 前 后 比 @/@ 3. 33 3.3 2.55 

放大 后 @ 50 1. 15 2. 00 0. 55 85 5. 66x 105 39.0 14. 22 9. 84 
JRC ftt Je: O/O 3. 33 3.3 3.2 





























除 此 之 外 ， 几 对 非 均 相 搅 拌 操作 产生 很 大 影响 的 因素 ,在 放大 时 都 应 加 以 考虑 ， 例 如 对 
于 气 液 或 液 液体 系 ， 当 有 少量 杂质 或 表面 活性 物质 存在 时 ， 其 对 气泡 或 液 滴 的 分 散 程度 影响 
极 大 。 





12.6 固 液 悬浮 过 程 的 放大 


在 几何 相似 的 条 件 下 ， 对 固 液 体系 颗粒 离 底 悬 浮 的 放大 指数 有 许多 不 同 的 报道 ， 倘 以 单 
位 体积 功率 形式 表示 ， 则 : 





T y 
cox P/a [EE] (6-12-3) 
小 





RP yy 一 一 以 单位 体积 功率 表示 的 放大 指数 。 

不 同 研究 者 所 测定 的 y 值 相 差 很 大 。 放 大 指数 相差 较 大 的 原因 是 各 研究 工作 所 用 的 容 
器 尺寸 范围 不 同 ， 此 外 ，Herringe 的 数据 表明 ， 放 大 指数 还 与 悬浮 液 中 颗粒 的 粒 径 及 固 相 
浓度 有 关 。 

有 研究 者 指出 ， 采 用 叶轮 叶片 端 部 线 速 度 不 变 作 为 放大 规则 时 ， 对 于 带 导 流 简 的 搅拌 多 
并 采用 可 消除 死角 的 特殊 形状 的 釜 底 时 是 适用 的 [5 。 

用 容器 直径 由 0. 3m 到 1.83m 所 做 的 实验 研究 得 到 的 结果 指出 ， 完 全 离 底 悬 浮 状 态 下 
由 式 (6-12-3) 表示 的 放大 指数 为 0. 76022 。 

搅拌 操作 面 对 多 种 物 系 和 多 种 操作 目的 ， 在 放大 中 需要 依据 过 程 的 主要 特点 或 针对 搅拌 
的 基本 要 求 选择 放大 指数 ,或 找 出 关键 的 搅拌 参数 (如 循环 次 数 ) 作为 放大 准则 。 假 如 该 参 
数 恰恰 是 决定 过 程 的 基本 参数 ， 那 么 这 样 的 放大 就 可 能 是 比较 成 功 的 ， 若 做 不 到 这 一 点 ， 则 
只 能 通过 不 同 规模 的 实验 来 解决 。 放 大 过 程 是 一 个 复杂 的 过 程 ， 分 析 具 体 的 过 程 要 求 ， 选 定 
适当 的 放大 准则 ， 才 能 得 到 较 理 想 的 放大 效果 。 
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12.7 气 液 固 三 相 体 系 的 放大 


气 液 固 三 相 体系 搅拌 反应 器 的 放大 是 个 很 复杂 的 问题 ， 需 要 同时 满足 工艺 过 程 对 气 液 分 
散 和 固 液 悬 浮 提 出 的 要 求 。 对 于 大 部 分 工艺 过 程 而 言 ， 满 足 气 液 分 散 所 需 的 搅拌 强度 往往 要 
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高 于 固 液 悬浮 所 需要 的 搅拌 强度 ， 此 时 反应 器 的 放大 只 需要 满足 气 液 分 散 的 搅拌 强度 ， 可 参 
考 前 文 12. 5 中 气 液 分 散 的 放大 。 但 对 于 一 些 密度 差 很 大 即 固体 密度 很 大 〈 如 铁 粉 等 ) 的 三 
相 体系 ， 则 需要 分 别 判断 气 液 分 散 和 固 液 悬 浮 所 需 的 搅拌 强度 大 小 ， 并 取 其 中 的 高 者 进行 反 
应 器 的 放大 。 气 液 固 三 相 体系 的 放大 过 程 可 以 采用 如 图 6-12-1 所 示 的 思路 进行 。 


BUT EDITT 
反应 器 放大 设计 
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气相 流量 液 相 性 质 司 相 性 质 
选择 适合 气 液 分 散 及 
司 液 悬 浮 的 组 合 桨 型 




































































确定 气 液 完全 分 散 确定 固体 完全 悬浮 
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的 气 液 分 散 及 固 液 悬 泽 过 程 。 针 对 气 液 分 散 过 程 而 言 ， 可 依据 通气 流量 的 大 小 来 选择 适宜 于 
气体 分 散 的 搅拌 桨 型 ， 并 依据 气 液 分 散 研 究 得 到 的 气 含 率 、 气 液 传 质 性 能 及 通气 功率 数 等 关 
联 式 ， 计 算出 满足 气 液 分 散 要 求 的 搅拌 转速 及 搅拌 功率 Por; MAF ZH R P i 
浮 需求 ， 则 需要 根据 固 、 液 两 相 的 性 质 ， 包 括 固体 颗粒 的 粒度 、 密 度 及 与 液 相 的 密度 差 、 固 
相 的 含量 等 确定 出 满足 固 液 基 浮 要 求 所 需 的 搅拌 转速 及 搅拌 功率 Pi-s。 可 以 根据 前 面 所 述 
的 各 项 固 液 (临界 或 均匀 ) 悬浮 转速 的 计算 式 进行 相应 的 计算 。 

对 比 三 相 体 系 中 ， 采 用 适宜 的 搅拌 奖 型 计算 所 得 的 气 液 分 散 所 需 功 率 Per 及 固 液 悬 译 
所 需 功 率 Pis 的 相对 大 小 。 如 果 Po 大 于 Pi-s， 则 说 明 气 液 分 散 所 需 功 率 高 于 固 液 悬浮 所 
需 功 率 ， 体 系 中 的 气 液 分 散 过 程 为 三 相 搅拌 设计 的 关键 设计 依据 ， 可 按照 前 面 所 述 气 液 分 散 
过 程 进行 放大 设计 ， 得 到 所 需 的 搅拌 转速 及 搅拌 功率 ; 但 需要 修订 由 于 固体 加 入 ， 对 气 液 分 
散 特性 的 影响 ,包括 通气 功率 、 气 含 率 、 气 液 传 质 性 能 等 。 经 修订 可 以 得 到 气 液 固 三 相 体 系 
经 放大 后 的 搅拌 转速 及 功率 。 

WR Ps 大 于 了 Per， 则 说 明 固 液 悬 浮 所 需 功 率 高 于 气 液 分 散 所 需 功率 ， 体 系 中 的 固 液 
悬浮 过 程 为 三 相 搅拌 设计 的 关键 依据 ， 可 按照 前 面 所 述 固 液 悬 浮 过 程 进行 放大 设计 ， 得 到 所 
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需 的 搅拌 转速 及 搅拌 功率 ; 但 需要 修订 由 于 通信 气体， 对 固 液 悬浮 过 程 的 影响 ， 尤 其 是 需 注 
意 ， 通 入 气体 会 导致 下 沉 颗 粒 固 液 悬浮 转速 及 所 需 功 率 的 大 幅度 提高 。 经 修订 也 可 以 得 到 气 
液 固 三 相 体 系 经 放大 后 的 搅拌 转速 及 功率 。 
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13.1 动静 转子 混合 技术 


13.1.1 动静 转子 反应 器 的 原理 


动静 转子 混合 技术 是 利用 连续 转子 -定子 混合 髓 (Continuous-Rotor-Stator mixer, 
CRS) 实现 对 两 种 或 多 种 固 液 、 气 液 及 不 同 黏 度 的 液 液 物 料 进行 搅拌 、 混 合 、 分 散 甚至 溶解 
的 高 效率 高 剪 切 混合 技术 。CRS 一 般 是 由 一 个 有 槽 定子 和 贴近 该 定子 回转 的 一 个 转子 组 成 ， 
n s su o UN 
高 速 旋 转 ， 在 转子 与 定子 之 间 的 狭小 间隙 内 瞬间 产生 高 达 104 一 105s- 的 剪 切 速率 ， 整 
合 腔 内 则 形成 强烈 的 卡 力 剪 切 、 汕 流 和 空 穴 ， 使 物料 在 离心 、 挤 压 、 剪 切 和 碰撞 等 共同 作用 
下 得 到 充分 的 分 散 、 乳 化 和 破碎 [5 。 由 于 它 具 有 高 速 、 高 剪 切 混合 特性 ， 因 此 被 广泛 应 
用 于 快速 破碎 、 分 散 、 溶 解 、 乳 化 和 均 质 化 等 工业 。 


13.1.2 动静 转子 反应 器 


典型 的 CRS 混合 室 结构 示意 图 如 图 6-13-1 所 示 ， 其 主体 部 件 主要 包含 流体 入口、 出 口 
转子 、 定 子 核 心 部 件 及 蜗 壳 等 。 转 子 为 内 外 双 层 六 此 结构 ， 定 子 和 转子 结构 如 图 6-13-2 所 
示 ， 其 中 转子 与 定子 内 直径 的 间隙 为 0. 5mm。 定 子 为 单 排 结 构 ， 共 有 24 个 开 孔 。CRS 在 高 
速 运 转 下 ， 在 定子 转子 处 形成 负 压 区 ,物料 被 吸入 混合 器 ， 男 一 股 物料 则 由 电磁 计量 泵 输送 
Aids. WAE CRS 内 进行 快速 混合 及 反应 。 






















































































6-13-1 典型 的 CRS 混合 室 结构 示意 
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13.1.3 研究 方法 
转子 -定子 混合 器 作为 新 型 反应 器 ， 拥 有 众多 优点 ， 应 用 越 来 越 广泛 。 目 前 对 转子 -定子 
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6-13-2 EF (a) 和 转子 (b) 结构 图 





混合 器 的 研究 主要 集中 在 如 下 方面 : 针对 不 同 结构 的 定子 ， 采 用 不 同 黏度 的 牛顿 流体 及 假 
塑性 非 牛 顿 流体 作为 工作 介质 ， 对 连续 高 速 分 散 混合 器 CRO 内 的 流体 力学 性 能 进行 系 
统 的 研究 ， 例 如 研究 CRS 的 功率 特性 、 流 体 的 表 观 Kolmogorov 尺度 ; 着 重 考察 加 料 时 
间 、 转 子 转速 、 定 子 结构 等 因素 对 产物 分 布 的 影响 规律 。BHR Group 在 20 世纪 80 年 代 
末 开 始 对 CRS 进行 系统 的 研究 和 设计 ， 重 点 研究 了 功率 消耗 的 测量 ,停留 时 间 分 布 的 实 
验 ， 低 黏度 下 定 转 子 设备 里 的 反应 混合 特性 。 对 多 相 系 统 和 高 黏度 体系 也 做 了 一 部 分 
研究 5 。 

J. R. Bourne 研究 了 CRS 内 的 微观 混合 ， 选 择 反应 体系 蔡 酚 与 对 氨基 茶 磺 酸 重 氮 盐 的 
偶合 反应 。 混 合 右 在 小 的 容器 里 面 能 产生 局 部 高 强度 的 满 流 从 而 大 大 促进 了 微观 混合 。 
为 了 利用 定子 转子 间 际 处 的 高 能 量 耗 散 率 ， 进 料 点 必须 处 于 或 充分 接近 该 间隙 ,但 很 难 
做 到 。 在 进行 放大 时 ， 以 转子 末端 速度 作为 放大 准则 要 优 于 以 单位 体积 的 能 量 消耗 作为 
放大 准则 。 

张 占 元 5 、 董 强 55 等 人 研究 了 连续 高 速 分 散 混合 器 (CRS) 内 的 流体 力学 性 能 和 操作 
条 件 对 混合 效果 的 影响 ， 相 关 参 数 的 影响 规律 有 以 下 总 结 : 

(1) 功率 特性 在 CRS 的 研究 中 ,在 研究 单 层 转子 系统 时 ， 有 三 种 定义 雷诺 数 的 方法 。 
第 一 种 参考 传统 搅拌 混合 器 中 Re 的 定义 : 

















Re— Nd? /v (6-13-1) 
第 二 种 考虑 转子 和 定子 之 间 的 间隙 8 gap 和 转子 外 端的 线 速 度 vi 的 影响 : 
Re — vg Ogap/ (6-13-2) 





其 中 特征 长 度 选择 转子 和 定子 之 间 的 间隙 。 
第 三 种 则 同时 考虑 内 外 两 层 转子 的 作用 ， 并 充分 考虑 到 转子 和 定子 之 间 的 间隙 对 能 量 耗 
散 的 作用 ， 将 雷诺 数 Re 定义 如 下 : 
Re—NDóg/v.. D=(dı+d2)/2 (6-13-3) 
通过 对 功率 消耗 的 分 析 ， 研 究 发 现 定子 开 了 筷 率 越 大 ， 了 和 孔 间 距 越 大 ， 转 子 一 定子 间 间 际 越 
大 ， 则 功率 数 就 越 小 。 相 关 关 联 式 为 : 
Np =4. 3Re 159793 (94,,/D) 9? (6-13-4) 
(2) RM Kolmogorov RÈ ” 随 着 雷诺 数 的 增加 ， 表 观 Kolmogorov 尺度 平均 值 减 小 ， 
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HEFER H ARI Kolmogorov 尺度 一 般 在 10~100um, mM CRS 中 的 表 观 Kolmogorov 尺度 在 
1 一 10um 的 范围 内 ， 比 传统 的 搅拌 反应 器 小 一 个 数量 级 ， 因 此 CRS 内 的 微观 混合 时 间 远 小 
T BTE OW si o 

(3) 微观 混合 时 间 根据 Kolmogorov mMM., MRA FF IEE- Kolmogorov R 
BEXrUAIXTEXAU. CRS 内 的 可 达 103 W*kg :数量 级 ， 远 高 于 搅拌 槽 的 值 (为 0.1 一 
10W*kg 1)。CRS 内 微观 混合 时 间 在 0. 1ms 数量 级 ， 而 搅拌 模 反 应 器 微观 混合 时 间 为 1 一 
200ms， 表 明 CRS 具有 优异 的 微观 混合 性 能 。 


13.1.4 应 用 


在 聚合 、 制 药 、 化 工 等 工业 过 程 中 伴 有 非常 复杂 的 快速 反应 ， 如 聚合 反应 、 沉 淀 反应 
品质 量 与 反应 器 内 的 混合 状况 特别 是 微观 混合 状况 密切 相关 。 为 了 提高 产物 的 转化 
率 ， 改 善 产 品质 量 ， 应 选择 适合 这 些 反应 过 程 的 反应 器 。CRS 能 够 产生 局 部 的 高 能 量 耗 散 
率 并 且 有 很 短 的 停留 时 间 '， 对 于 快速 复杂 反应 具有 很 好 的 应 用 前 景 。 
尽管 CRS 最 常见 的 是 被 当 作 一 个 独立 的 设备 来 用 ,但 是 它 也 可 以 与 其 他 搅拌 装置 (如 
低速 锚 - 浆 复合 式 搅拌 器 和 高 速 分 散 器 ) 联 用 。 这 样 的 组 合式 混合 设备 的 处 理 能 力 范围 很 宽 ， 
最 低 可 低 到 几 升 ， 最 高 可 达 数 千 升 。CRS 在 这 种 配置 中 能 够 使 混合 循环 时 间 缩 短 ， 并 且 一 
般 还 能 使 多 搅拌 混合 装置 在 生产 线 上 的 应 用 更 加 灵活 多 样 !i] 。 

另外 一 种 设计 布局 是 将 CRS 当 作 预 混 器 来 使 用 。 例 如 ， 将 一 台 CRS 安装 在 制 粉 操作 系 
统 的 上 游 ， 则 由 于 颗粒 在 进入 制 粉 机 之 前 已 经 被 CRS 破碎 过 ， 因 此 就 相应 减少 了 后 面 的 磨 
粉 时 间 。 与 研磨 机 和 均 质 器 等 设备 相 比 ， 转 子 -定子 混合 器 价格 相对 较 低 ， 也 更 节能 。 因 此 ， 
在 预 混 阶段 使 用 它 能 够 显著 降低 处 理 费 用 ， 并 增加 产能 。 

CRS 的 设计 型 式 有 多 种 ， 其 中 包括 较为 成 熟 的 间 钦 式 单 级 设备 和 低 齿 形 混合 装置 。 间 
MARI CRS 中 ， 转 子 是 在 浸没 于 间 欣 式 混合 容器 里 面 的 一 个 静止 不 动 的 定子 内 高 速 旋转 
的 。 当 转子 的 齿 片 经 过 定子 的 缝 除 时 ， 就 把 物料 高 速 驱赶 到 周围 的 混合 料 中 。 这 些 齿 片 同 时 
也 把 颗粒 和 液 滴 分 开 ， 并 迅速 将 固体 研磨 ， 将 液 滴 进 行 水 力 剪 切 。 随 着 物料 被 快速 驱赶 ， 更 
多 的 物料 被 从 下 面 吸 到 转子 -定子 组 合 装置 内 ,促进 了 物料 的 连续 流动 和 彻底 混合 。 其 优点 
在 于 它 上 具有 剧烈 的 机 械 和 水 力 剪 切 能 力 ， 在 低 黏度 混合 料 中 能 产生 高 的 流速 。 混 合 循环 周期 
通常 只 有 效 叶 和 叶轮 式 混合 器 的 一 半 。 这 类 混合 器 可 以 代替 高 速 分 散 絮 ， 用 于 要 求 迅 速 将 颗 
粒 或 液 滴 尺 寸 降 低 到 4— 100m 范围 的 场合 。 典 型 应 用 包括 洗涤 用 品 、 涂 料 、 油 墨 、 染 料 、 
橡胶 和 高 聚 物 涂 液 的 加 工 配制 等 。 

低 齿 形 CRS 是 新 一 代 CRS 的 代表 ， 具 有 更 强 的 剪 切 效果 ， 从 而 能 够 产生 可 以 和 更 昂 
贵 的 胶体 磨 和 均 质 器 相 比拟 的 分 散 和 乳化 效果 。 其 转子 和 定子 是 由 许多 排 同 轴 的 相互 路 
合 的 齿 片 构成 的 。 混 合 物 料 被 从 中 心 送 入 ,通过 转子 -定子 齿 片 间 的 径 向 通道 向 外 运动 。 
当 物 料 经 过 每 排 齿 片 时 ， 受 到 剧烈 的 机 械 和 水 力 剪 切 ， 且 物料 每 通过 一 次 ， 会 经 过 很 多 
次 剪 切 过 程 。 通 常 腕 体 磨 和 均 质 器 的 输出 速率 都 较 低 ， 仅 为 10 一 20L'min 1!， 而 一 台 同 
EED R RAJE CRS 却 能 达到 10 售 以 上 的 产能 。 低 齿 形 CRS 适用 于 为 达到 期 望 的 产品 
稳定 性 、 外 观 和 结构 ， 而 要 求 颗粒 或 液 滴 尺 寸 达 到 亚 微 米 级 水 平 的 生产 过 程 中 。 当 然 与 
所 有 的 转子 -定子 设计 一 样 ， 低 上 耸 形 CRS 的 高 剪 切 速率 的 实现 也 是 以 牺牲 部 分 抽 吸 能 力 为 
代价 的 。 
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13.2 高 速 撞击 流 混合 技术 


13.2.1 撞击 流 技术 原理 


撞击 流 是 一 种 特殊 的 流动 形态 ， 由 苏联 学 者 ElperinL 于 1961 年 首次 提出 ， 但 这 门 技 
术 的 出 现 最 早 可 以 追溯 到 1953 年 Koppers-Totzek 粉 煤气 化 炉 的 应 用 [2 。 现 在 工业 上 应 用 
的 撞击 流 反 应 器 ， 大 多 数 是 为 了 强化 传递 过 程 ， 特 别 是 相间 传递 。 

撞击 流 反应 器 内 的 汕 流 是 清 止 清流 0539 ， 产 生 消 流 的 主要 原因 区 别 于 一 般 流动 的 汕 流 。 
其 基本 原理 (图 6-13-3) 是 两 股 或 多 股 流体 沿 着 同一 轴线 上 相向 流动 ， 充 分 加 速 后 发 生 撞 
击 ， 撞 击 后 轴 向 速度 转变 为 脉动 速度 ， 产 生 一 个 强烈 庙 动 的 狭长 区 域 ， 即 撞击 区 域 。 撞 击 区 
域 是 一 个 高 度 满 动 的 区 域 ， 接 触 物料 的 表面 不 断 更 新 ， 相 间接 触 面积 增 大 和 传 质 阻力 减 小 ， 
这 些 特性 为 动量 、 热 量 及 质量 传递 和 强化 创造 了 良好 的 环境 条 件 。 
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图 6-13-3 撞击 流 原 理 


因 撞 击 作 用 而 导致 的 高 度 满 动 和 极 大 的 相间 相对 速度 为 传递 过 程 的 强化 提供 了 极 好 的 条 
件 。 撞击 流 主要 在 如 下 几 个 方面 使 传递 过 程 得 以 强化 : 
CD. 渗透 进入 反 向 流体 中 的 粒子 和 反 向 流体 之 间 的 相对 速度 很 大 ， 相 对 速度 如 下 : 
u, H6) 5u, Fu, (6-13-5) 


可 达 流 速 的 两 倍 ， 大 大 减 小 了 传 质 阻 力 。 

O 气 液 或 是 液 液体 系 中 ， 撞 击 区 域 发 生 的 剧烈 撞击 可 导致 微 团 的 破碎 ， 从 而 增 大 流体 
微 团 的 接触 表面 积 并 加 快 其 表面 更 新 ， 进 而 增 大 传递 系数 、 传 递 速率 而 强化 传 质 。 

© 两 股 相 向 流动 的 流体 经 加 速 后 高 速 碰撞 ， 在 混合 腔 内 产生 强烈 的 濠 动 ， 粒 子 在 撞击 
区 内 由 于 惯性 作用 往复 运动 ， 强 化 传递 和 混合 过 程 。 

撞击 流 装置 本 身 一 般 包 含 加 速 管 和 撞击 腔 两 个 部 分 。 加 速 管 为 流体 提供 高 流速 ， 然 后 进 
人 到 撞击 腔 内 撞击 。 撞 击 流 装 置 结构 中 的 流体 的 撞击 方式 有 很 多 种 ， 主 要 有 横向 (或 是 纵 
向 ) 同 轴 (或 是 不 同 轴 ) 撞击 流 ， 以 及 切 向 撞击 流 等 ， 如 图 6-13-4 所 示 。 


13.2.2 撞击 流 的 特性 


撞击 流 的 基本 性 质 与 特性 影响 决定 着 工业 应 用 上 的 方向 与 途径 ， 撞 击 流 形式 的 主要 特性 
和 基本 性 质 有 如 下 几 个 方面 05 : 
D 中 等 的 流体 阻力 。 实 现 撞 击 流 对 撞 的 前 提 是 对 流体 输入 能 量 进 行 加 速 ， 尤 其 是 黏度 
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(c) 垂直 同 轴 两 流 撞击 流 


(a) 倾斜 撞击 流 (b) 水 平 三 流 撞击 ; 
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(d) 切 向 两 流 撞击 流 (e) 异 面 切 向 四 流 撞击 流 (£) 同 面 切 向 四 流 撞击 流 

图 6-13-4 撞击 流 的 撞击 方式 ( G 一 气体 ; P 一 颗粒 ; L 一 液体 ) 
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高 的 流体 实现 高 速 流动 对 撞 更 需要 较 高 的 能 量 ， 同 时 还 要 克服 管道 阻力 ， 如 管道 粗糙 度 、 

然 变 大 或 者 缩小 等 。 最 后 喷嘴 结构 和 两 股 对 撞 产 生 的 局 部 阻力 ， 也 会 造成 动力 能 量 消耗 。 
© 撞击 腔 内 混合 强烈 。 撞 击 区 域 剧烈 混合 是 撞击 流 最 主要 和 最 重要 的 特点 。 高 速 流动 

的 两 股 流体 在 狭小 的 空间 内 剧烈 混合 ， 会 产生 一 个 拥有 较 大 脉动 速度 与 满 流动 能 的 区 域 。 

C 较 高 的 传递 系数 。 相 间 传 递 是 工业 生产 过 程 中 的 一 个 重要 方面 ， 撞 击 流 可 以 显著 强 
化 相间 传递 效果 。 研 究 表明 撞击 混合 区 域 的 传递 系数 远 远 高 于 甚至 数 十 倍 于 传统 传递 装置 。 
撞击 流 可 以 极 大 地 强化 相间 传递 ， 所 以 也 成 为 强化 传递 过 程 的 最 有 效 的 途径 之 一 。 

D 较 短 的 停留 时 间 。 反 应 器 的 停留 时 间 决 定 了 其 应 用 广度 及 深度 。 撞 击 流 这 种 固有 的 
结构 型 式 使 得 无 论 哪 种 反应 物 或 者 反应 体系 的 停留 时 间 都 较 短 ， 尤 其 在 混合 强烈 的 撞击 区 
域 。 由 于 任何 化 学 反应 都 需要 在 一 定 的 时 间 内 进行 ， 导 致 撞击 流 仅 适用 于 瞬间 或 者 快速 反应 
而 不 适用 于 慢 反 应 ， 这 在 一 定 程 度 上 限制 了 撞击 流 的 工业 应 用 。 


13. 2. 3 撞击 流 技术 的 研究 


撞击 流 概念 提出 后 ， 众 多 研究 者 对 其 进行 了 基础 理论 和 实际 工业 应 用 方面 的 探索 研究 。 
撞击 流 的 研究 过 程 大 概 可 以 划分 为 三 个 时 期 。 
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第 一 阶段 为 1961 年 提出 概念 至 20 世纪 70 年 代 的 撞击 流 技术 研究 。 苏 联 学 者 Elperin 首 
次 提出 撞击 流 概念 并 曾 述 其 基本 原理 ,人 研究 重点 是 以 气体 为 连续 相 的 撞击 流 形式 ， 广 泛 引起 
了 化 工 界 关注 ， 然 而 基本 没有 实现 工业 应 用 。 

第 二 阶段 为 20 世纪 70 年 代 中 期 至 90 年 代 前 期 。 以 色 列 的 Tamirll6 及 其 所 在 科研 团队 
对 撞击 流 的 研究 工作 做 了 系统 总 结 ， 研 究 对 象 主要 还 是 以 气体 为 连续 相 ， 以 液体 为 连续 相 的 
研究 还 不 够 深入 ， 仍 然 基本 没有 工业 应 用 。 

第 三 阶段 为 20 世纪 90 年 代 中 期 一 直 持 续 到 现在 。 撞 击 流 形式 的 研究 领域 扩大 到 液体 ， 
使 得 撞击 流 的 有 效应 用 领域 大 大 扩展 。 此 外 由 于 液体 连续 相 撞 击 流 具 有 较 好 的 微观 混合 效果 
与 反应 表现 ， 在 促进 分 子 尺 度 上 的 混合 程度 上 有 和 较 大 的 提高 ， 因 此 撞击 流 也 转向 化 学 快速 反 
应 等 方面 。 

撞击 流 的 流动 特性 包括 流 场 流 型 、 平 均 速 度 、 脉 动 速度 、 泣 流动 能 和 驻 点 位 置 变化 等 性 
质 ， 是 撞击 流 这 类 特殊 流动 形式 中 最 重要 、 最 明显 的 性 质 。 对 撞击 流传 递 流动 特性 机 理 的 研 
究 讨论 ， 可 以 了 解 撞击 流 反应 器 内 的 混合 过 程 机 理 ， 并 且 为 推广 应 用 撞击 流 反应 器 提供 数据 
文 持 和 理论 指导 ， 因 此 具有 非常 重要 的 作用 。 

国外 研究 者 采用 先进 的 测试 手段 对 多 种 撞击 流 反应 器 内 的 流 场 进行 了 研究 ， 
Hoffmann 利用 py-PIV 和 u-LIF 技术 研究 T 型 撞击 流 的 速度 和 浓度 分 布 。Liu、Fox015 利 
用 microPIV 研究 平面 循环 撞击 流 反应 器 的 流动 特性 。 北 京 化 工大 学 流体 混合 与 反应 器 研究 
室 利 用 PIV 技术 [9,2] 研究 高 漠 动 的 液体 连续 撞击 流 的 流动 特性 ， 包 括 喷嘴 直径 、 上 方 受 限 
空间 等 等 因素 对 撞击 流 流 场 的 影响 规律 ,撞击 轴线 上 的 速度 分 布 ， 撞 击 面 稳定 性 的 影响 规 
律 ， 轴 向 速度 分 布 的 影响 和 撞击 驻 点 位 置 偏 移 规律 等 。 


13.2.4 撞击 流 的 应 用 


撞击 流 赁 借 其 对 传递 过 程 的 强化 特性 ， 在 相关 领域 得 到 了 广泛 的 应 用 。 

(1) 撞击 流 干 燥 撞击 流 具 有 极 强 的 相间 传递 效果 与 较 高 的 传递 系数 ， 在 粒子 干燥 方面 
也 越 来 越 得 到 重视 。 然 而 撞击 流 的 停留 时 间 很 短 ， 单 次 干燥 难以 脱 去 所 有 水 分 ， 大 大 限制 了 
撞击 流 在 干燥 过 程 中 的 应 用 。 伍 沅 等 [5 设计 开发 了 一 种 连续 操作 循环 撞击 流 干燥 机 ， 利 用 
物料 循环 延长 了 干燥 过 程 的 停留 时 间 ， 缓和 了 撞击 流 停留 时 间 段 的 局 限 性 ， 得 到 了 较 好 的 干 
燥 结 果 。 

(2) 撞击 流 燃 烧 撞击 流 具 有 和 较 高 的 传递 系数 ， 两 股 流体 在 接触 时 比 表 面积 增 大 ， 在 气 
体 燃 烧 、 固 体 燃烧 等 方面 发 挖 了 重要 作用 ， 其 中 1952 年 就 投入 生产 的 Koppers-Totzek 粉 煤 
气 化 炉 吕 就 是 应 用 这 一 方面 典型 的 例子 。 燃 烧 反 应 发 生 在 两 流体 的 撞击 面 上 ， 极 大 地 提高 
了 粉 煤 的 燃烧 效率 。 

(3) 撞击 流 茜 取 撞击 流 反应 器 由 于 具有 传递 系数 高 、 混 合 剧烈 等 特性 ， 在 茶 取 过 程 中 
也 发 挥 着 越 来 越 重要 的 作用 。 以 色 列 的 Tamir? git T — is FH T 38 VA Boe B5) 88 is V 
装置 ， 实 验 结果 表明 其 传递 系数 要 比 传统 蔡 取 装置 高 几 个 数量 级 。 

(4) 撞击 流 制备 超 细 粉 体 ” 撞 击 流 具 有 传 质 效率 较 高 和 微观 混合 性 能 优越 等 特点 ， 可 以 
使 反应 体系 获得 均匀 的 过 饱和 度 ， 制 备 出 粒 径 小 和 粒 径 区 域 分 布 罕 的 超 细 粉 体 。 撞 击 流 的 停 
留 时 间 较 短 ， 只 适合 快速 反应 ， 目 前 已 开发 出 了 了 甲 式 和 立 式 浸没 循环 撞击 流 反 应 器 等 专 有 设 
备 。 液 体 连续 相 撞 击 流 已 经 成 功 制备 出 白 炭 黑 、 纳 米 二 氧化 铁 和 纳米 铜 粉 等 超 细 粉 体 。 

此 外 撞击 流 在 气体 金属 提取 -23 、 结 唱 52 、 生 物 反 应 方面 5 环 '25 都 有 着 广泛 的 应 用 前 景 。 
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撞击 流 的 微观 混合 和 传递 性 能 突出 ， 对 于 大 多 数 过 程 能 够 起 到 强化 的 作用 。 然 而 混合 腔 的 停 
留 时 间 较 短 限 制 撞击 流 反应 器 发 展 ， 因 此 应 用 过 程 中 要 着 重 突 出 它 的 长 处 ， 利 用 撞击 流 的 基 
本 原理 联系 工业 实际 ， 更 好 地 加 快 它 的 工业 化 应 用 。 


























13.3 微 通道 混合 技术 


13. 3.1 微 通道 混合 技术 的 原理 及 特点 


微 通道 混合 技术 是 一 种 使 反应 在 借助 于 微 加 工 技 术 和 精密 加 工 技术 、 以 固体 基质 制造 的 
带 有 微 结构 的 可 用 于 化 学 反应 的 三 维 结构 元 件 中 进行 的 技术 i? 。 微 通道 反应 器 内 流体 的 通 
道 或 者 分 散 尺 度 在 微米 量 级 ， 同 时 因 其 内 部 流体 的 流动 尺度 在 1~1000pm 范围 内 ， 故 其 流 
体 亦 被 称 为 微 流体 。 

相对 于 常规 釜 式 反应 器 ， 微 通道 反应 器 内 流体 的 流动 和 分 散 尺度 要 小 1 一 2 个 数量 级 ， 
然而 相对 于 化 学 反应 为 分 子 尺度 上 的 反应 而 言 ， 微 通道 反应 右 尺 度 仍 很 大 ， 故 而 微 通道 反应 
器 并 没有 改变 化 学 反应 机 理 以 及 反应 的 本 征 动 力学 特征 ， 而 是 通过 改变 流体 的 质量 传递 、 热 
量 传递 以 及 流动 特性 来 强化 化 工 反应 过 程 [525 。 流 动 和 分 散 尺 度 的 降低 使 得 微 通道 反应 器 具 
有 一 系列 其 他 反应 器 没有 的 特点 。 

(1) 微 流体 间 的 作用 力 以 及 多 相 流 流 型 ”相对 于 常规 反应 设备 ， 微 通道 反应 器 内 影响 多 
相 流 的 作用 力 发 生 了 一 定 的 变化 。 在 微 尺度 范围 内 ， 多 相 流 之 间 的 理性 力 以 及 界面 张力 为 主 
要 作用 力 ， 而 重力 作用 则 相对 较 弱 。 因 为 该 尺度 下 ， 重 力 的 作用 力 比 如 上 两 个 作用 力 小 1 一 
5 个 数量 级 [29] 。 因 为 尺度 限制 ， 使 得 微 通道 反应 器 内 并 不 能 添加 动力 输入 设备 如 搅拌 桨 等 ， 
故而 微 通 道 反应 器 内 液 滴 与 气泡 的 破碎 、 聚 并 均 主 要 取决 于 惯性 力 、 黏 性 力 和 界面 张力 等 
作用 。 

同时 在 均 相 体系 中 ， 小 通 量 的 微 通 道 反 应 器 内 多 以 层 流 为 主 ， 在 大 通 量 的 微 通道 反应 器 
情况 下 可 以 在 较 高 的 流速 下 获得 汕 流 。 与 传统 的 开放 式 反 应 器 不 同 ， 微 通道 反应 器 内 的 流体 
被 局 限于 一 个 狭小 的 空间 ， 微 通道 的 结构 以 及 其 内 部 构件 能 为 反应 器 腔 内 提供 丰富 的 流 型 。 
不 同 流 型 将 带 来 不 同 的 流 场 情况 ， 将 显著 影响 着 反应 器 内 的 反应 过 程 。 在 微 通道 反应 器 内 通 
道 壁 面 对 流 体 的 摩擦 和 限制 作用 ， 使 得 反应 器 内 存在 强烈 的 内 循环 和 二 次 流 流 动 ， 这 将 极 大 
地 提高 反应 物 之 间 的 混合 过 程 [30] 。 

(2) 大 比 表 面积 以 及 大 比 相 界面 积 在 微 通道 反应 器 内 ， 由 于 其 内 部 通道 尺度 的 缩小 ， 
比 表 面 面 积 以 及 比 相 界面 积 得 以 极 大 地 提高 。 如 当 通 道 尺 度 在 100 一 1000um 范围 内 ， 比 表 
面积 可 以 达到 4000 —40000m? * m 3 ， 而 稼 规 尺 度 反 应 器 上 比 表 面积 一 般 在 100 — 1000m? * 
m 3。 如 此 高 值 的 比 表 面积 使 得 微 通道 反应 器 的 传 热 系数 可 达到 25kW.m .KK :I， 反 应 物 
和 产物 能 够 快速 被 加 热 和 冷却 。 微 通道 反应 器 内 的 化 学 反应 能 够 在 拟 等 温 条 件 下 进行 ， 从 而 
避免 了 反应 器 的 积累 、 热 点 现象 ， 最 终 提高 了 化 学 反应 的 转化 率 、 选 择 性 以 及 产品 的 质量 。 
这 对 设计 中 间 产 物 和 热 不 稳定 产物 的 反应 具有 重要 意义 。 因 此 微 通 道 反 应 器 被 用 于 强 放 热 和 
吸 热 反 应 过 程 [535 。 

同时 ， 对 于 气 液体 系 而 言 ， 当 流体 特征 尺度 在 50—500pm 范围 内 ， 理 论 上 微 流 体 的 比 
相 界 面积 可 达到 2000—20000m? *m :， 而 传统 鼓 泡 塔 的 比 相 界面 积 仅 能 达到 100m? * m. ? Zr 
右 ， 相 较 于 常规 设备 比 相 界 面积 大 1 一 2 个 数量 级 。 流 体 比 相 界面 积 的 增加 对 多 相反 应 以 及 
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传 质 过 程 极为 有 利 ， 故 而 微 通道 反应 器 内 可 实现 多 相 体 系 内 的 高 效 传 质 过 程 。 

(3) 良好 的 安全 性 和 可 靠 性 ” 微 通 道 反 应 器 的 尺度 小 ， 使 得 反应 器 内 传 质 和 传 热 速率 
快 ， 能 够 及 时 将 强 放 热 过 程 产生 的 大 量 热量 移 走 ， 故 而 能 够 避免 反应 器 内 的 “ 飞 温 ”现象 
对 于 易 爆 化 学 反应 ， 因 微 通道 反应 器 的 通道 尺寸 在 微米 级 范围 内 ， 能 够 有 效 地 阻 断 反 应 ， 使 
得 这 一 类 反应 能 在 爆炸 极限 内 平稳 进行 ， 同时 对 于 有 毒 有 害 化 学 反应 体系 ， 在 微 通道 反 应 如 
中 进行 反应 ， 即 使 发 生 汇 漏 也 仅 为 少量 ， 而 微 反 应 器 内 的 体积 小 ， 故 而 泄漏 量 很 小 ， 不 会 对 
周围 环境 和 人 体 造 成 严重 的 危害 ， 同 时 也 可 以 在 不 暂停 整个 操作 过 程 的 情况 下 ， 对 相应 出 现 
泄漏 的 反应 器 进行 更 换 ， 减 少 生 产 过 程 中 的 成 本 。 

(4) 直接 并 行 放 大 微 通道 反应 融和 系统 内 的 每 组 通道 均 相 当 于 一 个 独立 的 反应 器 ， 故 而 
反应 器 放大 过 程 即 为 多 通道 数目 的 几何 县 加 过 程 (numbering-up)。 通 常情 况 下 ， 微 通道 反 
应 器 放大 分 为 两 个 放大 模式 : 横向 和 纵向 放大 模式 [323] 。 横 向 放大 模式 为 单一 反应 芯片 上 对 
微 通道 的 数目 进行 羡 加 ， 结 构 进行 优化 ; 纵向 放大 模式 为 多 个 反应 蕊 片 间 的 排列 和 车 加 。 通 
过 如 上 两 个 层次 的 放大 过 程 可 以 节约 微 通 道 反应 器 系统 的 研发 时 间 与 成 本 ， 可 快速 实现 科研 
成 果 的 产业 化 。 


13.3.2 微 通道 反应 器 


微 通 道 反应 吉 为 目前 应 用 较为 广泛 的 微 反 应 器 ， 可 以 通过 光 刻 、 蚀 刻 以 及 精密 的 机 械 加 
工 方法 在 硅 片 、 玻 璃 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA) 等 材料 中 制造 尺寸 各 异 的 微 通道 反应 
器 ， 如 图 6-13-5 所 示 。 毛 细 管 微 反 应 器 :53 是 一 种 结构 上 与 微 通道 反应 器 极为 类 似 的 反应 
器 ， 如 网 6-13-6 所 示 。 与 方形 微 通道 反应 吉 不 同 的 是 毛细 管 微 反 应 器 的 横 截 面 为 圆 形 ， 且 
毛细 管 在 该 反应 器 上 的 使 用 使 得 毛细 管 微 反 应 器 的 加 工 成 本 更 为 低廉 。 操 作 过 程 中 ， 可 以 通 
过 毛细 管内 径 的 变化 调控 流体 的 流动 形式 和 分 散 扩 度 ， 通 过 毛细 管 的 长 度 来 调节 整个 反应 过 
程 的 停留 时 间 。 
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图 6-13-5 ”典型 微 通道 反应 


器 














13. 3.3 应 用 


微 通道 反应 髓 因 其 处 理 量 偏 小 ， 达 不 到 工业 生产 要 求 ， 故 在 化 工 工 业 生 产 过 程 没 有 广泛 
地 使 用 。 其 应 用 主要 有 以 下 两 个 方面 : 
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图 6-13-6 毛细 管 微 反 应 


(1) 基础 研究 平台 ”人 微 通道 反应 器 作为 一 种 性 能 良好 的 反应 设备 ， 是 化 学 、 生 物 等 基础 
科学 研究 的 良好 工具 。 微 通道 反应 器 反应 体积 小 、 混 合 迅速 、 稳 定性 高 的 特点 将 极 大 地 减少 
反应 物 以 及 催化 剂 的 使 用 ， 可 以 有 效 地 降低 实验 成 本 ， 提 高 实验 效率 特别 是 实验 过 程 中 需要 
使 用 昂贵 的 药品 ; 对 于 具有 一 定 危 险 性 的 实验 ， 微 反应 可 以 减少 危险 药品 的 使 用 ， 提 高 实验 
过 程 的 安全 性 。 同 时 可 以 对 反应 条 件 进 行 比较 精准 的 控制 ， 如 在 短 时 间 内 完成 反应 体系 的 升 
温和 降温 过 程 ， 可 以 使 整个 反应 过 程 在 一 个 较为 平稳 安全 的 环境 中 进行 。 

(2) 纳米 颗粒 的 制备 ” 微 通 道 反 应 器 内 具有 良好 的 均 相 、 非 均 相 的 混合 性 能 ， 在 微 通道 
反应 器 内 可 以 达到 毫秒 级 别 的 快速 均匀 混合 ， 极 快 地 混合 沉淀 反应 的 物料 ， 在 反应 器 内 实现 
过 饱和 状态 ， 对 制备 性 能 优异 的 纳米 颗粒 反应 非常 重要 。 研 究 表明 利用 微 通 道 反 应 器 制备 纳 
米 颗粒 ， 在 选择 适当 的 表面 活性 剂 和 合适 的 微 乳 液 下 ， 可 以 得 到 粒 径 小 且 分 散 均 匀 的 纳米 
颗粒 。 
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13.4 旋转 填充 床 混 合 技术 


13. 4.1 旋转 填充 床 技术 的 原理 


超重 力 指 的 是 在 超出 地 球 重力 加 速度 的 环境 下 ， 附 加 在 物体 上 的 力 的 作用 。 英 国 帝国 化 
学 公司 ACD 的 科学 家 Colin Ramshaw 教授 等 人 在 外 太空 中 考察 微 重 力 场 对 化 工分 离 单 元 
操作 的 影响 效应 的 实验 项 目 ， 微 重力 场 对 于 传 质 过 程 的 弱化 作用 被 证 实 后 ，Colin Ramshaw 
教授 等 人 逆向 思考 ， 提 出 了 重力 因数 的 增加 有 可 能 加 大 不 同 相间 的 相对 运动 速度 ， 有 利于 强 
化 传 质 的 设想 。 在 受 上 述 思 路 启发 后 ， 以 Ramshaw 教授 为 首 的 课题 组 采用 外 加 重力 场 的 方 
式 ， 设 计 出 了 新 型 的 传 质 分 离 设 备 ， 该 设备 可 以 产生 200 一 1000 售 重力 加 速度 的 超重 力 环 
境 。 在 超重 力 环境 下 完成 的 传 质 分 离 实 验 结 果 表明 ， 该 设备 的 传 质 单元 高 度 仅 为 传统 塔 式 设 
备 的 十 分 之 一 至 百 分 之 一 ， 在 该 设备 中 进行 的 传 质 过 程 被 大 大 强化 。 在 接 下 来 的 几 年 中 ， 课 
题 组 在 原 有 设备 雏形 的 基础 上 进行 了 不 断 的 改进 和 完善 ， 并 最 终 开 发 出 了 超重 力 旋转 填充 床 
(Rotating Packed Bed, RPB), ， 用 以 强化 传 质 过 程 ， 并 于 1979 年 申请 了 多 项 被 称 为 





























13 混合 过 程 强化 新 技术 6-123 


“HIGEE” 的 专利 ， 如 图 6-13-7 所 示 。 在 其 工作 的 成 果 被 报道 后 ， 国 内 外 众多 学 者 投入 到 超 
重力 技术 的 研究 工作 当中 [35'36j，。 




















1 
+ 液 相 出 口 











图 6-13-7 旋转 填充 床 ( HIGEE ) 示意 图 














13.4.2 ”旋转 填充 床 反 应 器 


旋转 填充 床 的 结构 一 般 有 立 式 和 苇 式 两 种 ， 如 图 6-13-8 所 示 。 其 基本 结构 主要 都 是 由 
固定 的 圆 形 外 膏 和 内 部 圆 环 状 的 转子 组 成 ， 核 心 部 分 是 转子 ， 转 子 有 不 同 的 结构 型 式 ， 一般 
由 多 和 孔 填料 构成 ,通过 转轴 与 电机 连接 ， 以 每 分 钟 数 百 转 至 数 干 转 的 速度 旋转 ， 其 主要 作用 
是 固定 和 带动 填料 旋转 ， 实 现 良好 的 气 液 接触 和 微观 混合 。 根 据 操作 方式 ， 旋 转 填充 床 又 可 
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6-13-8 立 式 和 卧 式 旋转 填充 床 
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分 为 逆流 和 错 流 ， 如 图 6-13-9 所 示 。 按 照 是 否 有 填料 ， 可 分 为 填料 床 和 非 填料 床 ， 如 图 


L» 


6-13-10 所 示 。 
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气相 进口 E 
液 相 出 口 
li 
(a) 逆流 RPB (b) 错 流 RPB 
图 6-13-9 逆流 和 错 流 旋转 填充 床 





液 相 入 口 



































1 一 旋转 盘 ; 2 一 旋转 板 ; 3 一 气相 入口 ;4 一 静止 板 ; 
5 一 静止 盘 ，6 一 气相 出 口 ;7 一 液 相 入 口 :8 一 补 料 口 ; 
9 一 转子 过; 10 一 液 相 出 口 ; 11 一 施 转轴 











(b) 非 填料 旋转 床 
图 6-13-10 ”填料 床 和 非 填料 床 














旋转 填充 床 的 主要 目的 在 于 过 程 强化 ， 因 此 ， 具 有 显著 特征 和 优势 ; 
D 极 大 地 强化 微观 混合 ， 高 强度 进行 传 质 ， 大 大 减 小 设备 体积 与 投资 ; 
物料 停留 时 间 短 ， 持 液 量 小 ; 
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© 摆脱 了 重力 场 的 影响 ， 开 停车 操作 简单 ， 能 在 几 分 钟 内 达到 稳定 操作 
(D 设备 具有 自 清洗 作用 ， 不 易 被 沉积 物 墙 塞 ; 

© 不 怕 震 动 和 倾斜 ; 

© 对 物 系 适用 范围 广 。 


13.4.3 旋转 填充 床 的 研究 


对 旋转 填充 床 的 研究 主要 是 从 传 质 和 流体 力学 两 方面 进行 。 

在 传 质 的 研究 中 ， 旋 转 填充 床 广泛 应 用 于 脱硫 、 水 脱氧 等 气 液 传递 过 程 ， 相 对 于 传统 反 
应 器 ， 其 优势 在 两 个 方面 : 旋转 的 丝 网 使 液体 高 度 分 散 ， 得 到 极 大 的 气 液 有 效 比 表面 积 ; 液 
体 在 旋转 床 的 丝 网 之 间 快 速 流动 ， 液 相 表 面 迅速 更 新 ， 得 到 较 大 的 传 质 系数 。 上 述 两 个 因素 
都 能 提高 液 相 体积 传 质 系 数 。 早 期 研究 者 ， 如 Keyvally 和 Gardner", Kumar 和 Rao 915 
旋转 床 内 CO: -- Hz O 体系 的 液 相 总 体积 传 质 系数 进行 了 研究 。 由 于 缺少 液体 在 填料 上 流动 
的 基础 数据 ， 只 能 将 a 和 &r 一 起 处 理 ， 随 着 研究 的 深入 ， 后 来 的 研究 者 对 a 和 ki 分 开 进 行 
了 人 研究。 

在 流体 力学 的 研究 中 ， 对 旋转 填充 床 内 的 研究 主要 涉及 液体 在 填料 层 内 的 流动 状况 、 填 
料 表面 液 膜 厚度 、 填 料 空间 内 的 液 滴 直 径 、 空 腔 区 流动 状况 、 持 液 量 、 气 体 压 降 、 停 留 时 间 
分 布 等 方面 。 从 已 发 表 的 国内 外 文献 看 ， 旋 转 填 充 床 流体 力学 的 研究 覆盖 气相 压 降 、 液 泛 、 
持 液 量 、 停 留 时 间 分 布 、 液 体 在 床 层 中 的 流动 状况 及 填料 表面 液 膜 厚度 等 几 个 方面 。 

(1) 填料 表面 液 膜 厚 度 Munjal 等 5 通过 求解 旋转 圆 盘 与 旋转 桨 时 上 液 膜 内 流 场 得 到 
填料 表面 液 膜 厚度 。 其 计算 结果 表明 ,填料 上 的 液 膜 非常 薄 〈0. mm LA FO. Haot7 从 
Navier-Stokes 方程 出 发 ， 推 导出 旋转 圆 盘 上 液 膜 厚 度 的 关联 式 ， 并 将 其 应 用 于 多 孔 填 料 中 。 

(2) SHER Kumarl4 对 旋转 填充 床 气相 压 降 进行 了 模拟 。 他 认为 压 降 由 离心 力 产 
生 的 压 降 、 摩 控 力 产生 的 压 降 、 和 气相 速度 改变 引起 的 压 降 三 个 部 分 组 成 。 

(3) 旋转 填充 床 中 的 液 泛 现象 ”Munjal 等 [424 认 为 ， 旋 转 床 中 出 现 液 泛 的 标志 是 : 中 在 
转子 的 中 心 出 现 雾 状 液 滴 ; @ 大 量 液体 从 气体 出 口 管 喷 出 ; @ 气 体 压 降 急剧 增加 。 

(4) 旋转 填充 床 持 液 量 A. Basic 和 M. P. Dudukovic ^?! fi] H] Prost 和 Legoff 及 Achwal 
和 Stopanok 提出 的 电导 测量 填料 层 持 液 量 的 方法 实测 了 旋转 床 持 液 量 。 同 时 ， 他 们 还 建立 
了 关于 持 液 量 的 理论 模型 ， 推 导出 持 液 量 的 计算 式 。 


13.4.4 旋转 填充 床 的 应 用 


(1) 旋转 填充 床 精 馏 ”利用 超重 力 环境 下 高 度 强化 的 传 质 过 程 和 微观 混合 过 程 特 性 ， 可 
以 将 往往 高 达 几 十 米 的 精 馏 塔 用 直径 不 到 2m 的 超重 力 机 代替 ， 大 大 降低 了 生产 成 本 。 目 
前 ， 随 着 现代 化 产业 规模 的 不 断 扩大 ， 精 馏 技术 的 发 展 受到 了 传统 的 精 馏 技术 中 设备 体积 过 
大 、 经 济 投资 大 、 能 耗 多 等 因素 的 限制 ， 而 旋转 填充 床 应 用 在 精 馏 分 离 方面 的 技术 可 以 将 气 
液 传 质 单元 撕 裂 成 微米 甚至 纳米 级 的 液 膜 或 者 液 丝 ， 这 样 使 得 气 液 传 质 是 在 几 十 信 于 重力 的 
超重 力 场 中 进行 ， 相 界面 的 更 新 速度 、 传 质 效 率 比 传统 的 精 馏 技术 和 设备 提高 1 一 2 个 数量 
级 ， 气 液 两 相 接 触 面积 得 到 增 大 。 甲 醇 -水 超重 力 精 馏 装置 见 图 6-3-11。 

(2) 旋转 填充 床 脱 硫 技术 北京 化 工大 学 与 淄博 硫酸 厂 在 国家 科技 部 支持 下 ， 进 行 了 超 
重力 反应 吸收 法 脱 除 硫酸 工业 尾气 中 二 氧化 硫 的 研究 。 运 行 结果 表明 ， 采 用 超重 力 设备 处 理 
后 ， 尾 气 中 二 氧化 硫 的 质量 浓度 可 降低 到 300mg* m :以 下 ， 远 低 于 当时 的 二 氧化 硫 排放 标 
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6-13-11 醇 -水 超重 力 精 馏 装置 











准 。 北 京 化 工大 学 进行 了 超重 力 氨 法 脱硫 的 工业 侧线 实验 ， 在 此 基础 上 在 浙江 巨 化 股份 有 限 
公司 硫酸 厂 建立 了 尾气 处 理 能 力 70000m3.h- 1 的 超重 力 脱 硫 工业 装置 。 北 京 化 工大 学 与 浙 
江 巨 化 股份 有 限 公司 合 作 ， 进 行 了 200kt*a 1 硫酸 工业 尾气 脱硫 的 工业 试验 。 结 果 表 明 ， 经 
过 超重 力 设备 处 理 ， 尾 气 中 的 二 氧化 硫 达 到 新 的 国家 排放 标准 的 要 求 。 

(3) 旋转 填充 床 制备 纳米 材料 ”北京 化 工大 学 于 1995 年 在 国际 上 率先 发 明了 超重 力 法 
合成 纳米 颗粒 新 方法 。 在 实验 室 及 中 试 规模 的 研究 基础 上 ， 北 京 化 工大 学 成 功 进行 了 超重 力 
法 生产 纳米 碳酸 钙 的 工业 放大 。 在 实验 室 及 中 试 规模 的 研究 基础 上 ， 北 京 化 工大 学 的 研究 人 
员 提 出 并 突破 了 系列 关键 技术 ， 创 制 了 超重 力 法 制备 无 机 纳米 粉 体 的 成 套 技术 ， 成 功 进行 了 
超重 力 法 生产 纳米 碳酸 钙 的 工业 放大 ， 生 产 出 平均 粒度 15—40nm., CL EE RUE S5 n] 38 3: A 2 
米 碳 酸 钙 产品 ， 粒 度 指标 优 于 美国 等 国际 同类 产品 ， 具 有 碳化 时 间 缩 得、 粒度 分 布 窗 、 生 产 
成 本 低 、 生 产 质 量 稳定 易 控 等 突出 优点 。 

(4) 旋转 填充 床 应 用 于 快速 反应 ”北京 化 工大 学 与 万 华 公司 合作 ， 将 超重 力 技术 应 用 于 
宁波 万 华 和 烟台 万 华 聚 氮 酯 股份 有 限 公 司 二 葵 甲 烷 二 异 氟 酸 酯 (MDI) 生产 ， 经 过 系统 集成 
优化 后 使 两 条 生产 线 的 产能 从 280kt'a :提高 到 500kt*a 1 ， 单 位 产品 能 耗 降低 3026 AF, 
且 产 品 的 质量 达到 世界 领先 水 平 。 
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a 气泡 ( 液 滴 、 颗 粒 ) ERMER, mem’ 

C 搅拌 桨 离合 底 的 距离 ，m 

C, 螺杆 底 缘 离 釜 底 的 距离 ，m 

C, ERAR, Jekg tK! 

C 导 流 简 底 缘 与 釜 底 之 间 院 ，m 

Cv 三 相 体 系 中 国 相 的 体积 分 数 

Cs FARATE dis SRE S m 

CVc 浓度 分 布 的 变异 系数 

D. 搅拌 桨 当量 直径 m 

D, 导 流 简直 径 ，m 

Ds 涡 盘 直径 ，m 

d 32 气泡 ( 液 滴 、 上 颗粒 ) 的 Sauter 平均 直径 ，m 
d, 平均 气泡 ( 液 滴 、 颗 粒 ) 直径 ，m 

d, 气体 分 布 器 直径 ，m 

e fs TEE 53 ZB R, m 

Fr 弗 鲁 德 数 

g 重力 加 速度 ，m*s 

H 搅拌 答 内 料 液 高 度 ，m 

He Hedstrom 数 

h FEE P RERGSARRRIRXE, Wem? eK! 

ho FEE VI Fe H PESEE HIERIE RG Wem MK! 
hı 液 膜 传 热 系数 ，W.m ?HK o! 

hr 导 流 简 高 ，m 

Ig 混合 百分数 平均 值 

K K 因子 ， 气 液 分 散 中 通气 和 未 通气 时 功率 之 比 
Kp 牛顿 流体 功率 常数 ，Kp 二 NpRe 

k 稠度 系数 ，Pa*s” 

kc 以 固体 表面 积 为 基准 的 液 膜 传 质 系数 ,kg*m es! 


























kaa 液 滴 内 (外 ) 表面 为 基准 的 液 膜 传 质 系 数 ，kg"m 73s! 
ko (kL) ^A ( 液 ) 膜 传 质 系数 ，kg*m ? 5s! 








kLa 容积 传 质 系数 ，kg*m 3*s ! 

ks Metzner-Otto 常数 ， bs— y, /N 

ky 总 容积 传 质 系 数 ，kg.m 3.s ! 

kos 反映 混合 和 剪 切 因素 的 常数 ，&ws — Nou Rs —0 VPv/p 


L 浆 叶 长 度 〈 螺 带 高 度 ) ，m 


锚 式 搅拌 奖 有 效 边缘 总 长 度 ，m 
搅拌 桨 转速 ，r*min 1 

气 液 分 散 中 的 通气 数 ，N A 二 Q/ (ND5) 

气 液 分 散 中 的 临界 转速 ，r* min ! 

上 浮 颗 粒 的 临界 下 拉 转 速 ，r*min : 

下 沉 颗 粒 的 临界 悬浮 转速 ，r*min 1 

通气 后 三 相 体系 中 临界 悬浮 转速 ，r*min 1: 
功率 数 

修正 功率 数 

排出 流量 数 ，Nap=Qp/CND3) 

循环 流量 数 ，Noac 一 Qe/ (ND3) 

气 液 分 散 中 的 再 循环 转速 ，r*min ! 
努 塞 尔 数 

混合 时 间 数 ，Nov 二 9m N 

流动 特性 指数 

搅拌 桨 桨 叶 数 ( 螺 带 桨 中 螺 带 数 ) 

WR OCHO 杆 式 搅拌 桨 螺 距 ，m， 搅拌 功率 ，W 
未 通气 时 搅拌 功率 ，W 
通气 后 搅拌 功率 ，W 

带 导 流 简 搅拌 多 内 循环 水 力学 功率 ，W 
单位 质量 的 功率 消耗 ， Wekg ! 

单位 体积 功率 消耗 ， Wm 

普 朗 特 数 ，Pr 一 Cyp/4 

通气 量 或 传 热 速率 ，msa.s- 1, J*s 1!, kcaleh o! 
带 导 流 简 搅拌 做 内 环 室 间 流量 ，ms.s 1 
循环 流量 ，m3 .s o! 

奖 叶 排出 流量 ，ms vs-: 

单位 容积 传 热 速率 ，Jm 3 .s 1，kcalm ?*h^! 
搅拌 雷诺 数 ，Re 二 oD?N /jp 







































































表 观 雷诺 数 
JI OE E THER BE E 
临界 雷诺 数 


RIEKU A IRIE, m 

Smith 数 ， Sm=2Sg/ vi, 

ERR RIRA FUERE, mes! 
I ABUSE A ERRE, mes! 
HFFR, m’ 

环 室 中 的 流速 ，m*s 1 

导 流 简 中 的 流速 ，m*s 
气泡 上 升 终 速度 ，m*"s ! 

浆 叶 叶 端 线 速 度 ，m*"s 

KRMAR, mes! 


E GP np3xeXEnp OR) 宽度 ，m 
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Wi Weissenberg ZX 

Wy HO RR GRE. Jem? 

X 导 流 简直 径 与 每 径 之 比 

希腊 字母 

y HRR, s! 

iu 搅拌 釜 内 平均 剪 切 速率 ，s-1 
ec 气 含 率 

e 汕 流 动能 耗 散 速率 ，J,kg-1.s-1 
dw 相对 混合 效率 


VIE RH. Pass 
AOL BE. Pass 
































"s 零 剪 切 速 率 时 表 观 黏度 ，Pa's 
P 物料 密度 , kem’ 
KMK, Nem! 
T 剪 切 应 力 ，Pa 
AN js 不 通气 和 通气 状况 下 临界 悬浮 转速 之 差 ，r*min ! 
常用 角 标 
C 临界 值 
c 连续 相 
d 分 散 相 
G 气体 (气相 ) 
l 液 相 
m 混合 
s 固 相 
V 体积 
Ww 质量 
x x 4H 
y y 4H 
简称 及 缩写 
CFD Computational Fluid Dynamics， 计 算 流 体 动力 学 


DNS Direct Numerical Simulation， 直 接 数 值 模拟 
FVM Finite Volume Method， 有 限 体积 方法 

LBM Lattice Boltzmann Method， 格 子 - 玻 尔 效 曼 方法 
LES Large Eddy Simulation， 大 涡 模 拟 

MRF Multiple Reference Frame， 多 重 参 考 坐 标 系 




















PBM Population Balance Model， 和 群体 平衡 模型 

PIV Particle Image Velocimetry， 图 像 粒 子 测速 
RANS Reynolds Average Navier-Stokes, $E WEE 33 

RPD Relative Power Demand. K 因子 ， 相 对 功率 需求 
SGS Sub-Grid Scale， 亚 格子 














SM Sliding Mesh， 滑 移 网 格 


Alder 微 扰 方程 
ASOG 基 团 贡献 法 




















Barus 效应 
Benard 涡 


Boltzmann 方程 Peer oseeee sse ee eo ooo ooo ooo ees 


Boussinesq mM E … 
Bragg-Willams 方程 … 


Burgers i8 eec oso oo ceooso coco 
BWR 方程 eese sees sooo 
胞 腔 模型 T 


Ms 








背 压 式 汽 轮机 
被 积 表 达 式 
被 积 函 数 





本 构 方程 oo 
本 性 奇 qo 0 ooo 
cup AS 





ee 


R 


比 表 面积 





ee 


COO. 热 容 的 估算 方法 … 





( 比 ) 热 容 数 据 源 ce 


保护 装置 ee 


eec ccc ooo 


A 


DTP 


eec oco coo co 
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ee 


ee 


nr 
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DTP 


ee 


ee 
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ee 


ee 


ee 


ee 
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3-73 


eecc oso osos eos oon 
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4-162 
4-67 
4-104 
4-47 
3-65 
4-30 
3-90 
3-103 
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5-147 
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4-148 
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边界 层 
边界 层 分 离 
边界 层 厚 度 
边界 条 件 


ee 


ee 


ee 


ee 


4-37 
4-34 
2-94 


eecc osos soo eos con 


coco oco ooo 


nM 


DITE 


边 值 问题 -202 


ZA T D ooo eos eo eee oo ooo oso oo oos 


Zr E BR HA 函数 eere on 


标 度 律 





Ta ME EE ZR c E 
标准 摩尔 反应 吉 布 
标准 摩尔 燃烧 烩 
Ta ME EE ZR E px, 
标准 平衡 常数 





























长 面 活性 物质 效应 


ee 


标准 化 学 位 oo 


表 观 黏度 PPP 


ee 


5-32. 5-61 
2-80 
4-58 

3-146 

3-8 

3-151 

3-8 

3-8 

3-151 

4-148 

4-125 


eecc oso osse ceo con 


eecc oso oco co 


nM 
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不 连续 效应 tH 4-178 
ANE 6-70 
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部 分 流 泵 cU 5-70 
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残 差 平 方 和 2-147，2-149 
层 流 区 6-43 
见 的 二 次 曲面 … 2-65 
见 曲 线 ee 2-61 
微分 方程 ee 2-87 
大 压缩 机 542 
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